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@ Substituierte Pyrido(2,3-d)pyrimidine als Antidots. 



(57) Herbizlde MIttel, enthaltend nnlndestens ein substitulertes Pyrldo[2,3-d]pyrimidin I 



R3 R2 



R5 N N R1 



J2 Wasserstoff; ggf. subst. AlkyI; Alkoxy; Halogenalkoxy; Alkylannino; Alkenyl; Alkinyl; ggf. subst. CycloalkyI; ggf. 
S subst. Aryl Oder Heteroaryl; 

Hydroxy; ggf. subst. Annino; Halogen; Alkylthio; Alkoxycarbonyl; Oder ein Rest R^; 

ein Rest R^ CN; NO2; COOH; CSOH; S02-R^ C( = X)-R7; C( = Y)-R\ Oder R^-C(YR^)-ZW°- 
® R5 

^ ein Rest R^; Hydroxy; ggf. subst. Amino; Halogen; Alkylthio; Pyrrolldln-1-yl; Plperldin-1-yl; Morpholln-1-yl; ggf. 
^ subst. Alkylcarbonyloxy; ggf. subst. Alkylsulfonyloxy; 

ggf. subst. Aryloxy, Arylamino, Benzyloxy, Benzylamino, Aroyloxy oder Phenylsulfonyloxy; N(R^2).so2-NR^3; N- 

(R^2)_co-RH; N(R12)-CS-R^^; 
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sowie die pflanzenvertraglichen Saize derjenigen Verbindungen I, bei denen mindestens einer der Substituenten 

bis eine saure Oder basische Gruppe bedeutet, 
und mindestens einen herbiziden Wirkstoff aus 

A) der Gruppe der Cyclohexenon-Derivate II, 
Oder 

B) der Gruppe der 2-(4-Heteroaryloxy)- Oder 2-(4-Aryloxy)-phenoxycarbonsaurederivate III. 
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Die vorllegende Erfindung betrifft herblzide Mittel, enthaltend mindestens ein antagonistisch wlrksames 
substituiertes Pyrido[2,3-d]pyrimidin der allgemeinen Formel I 



R3 r2 



10 



R5 N N Rl 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R\ R2 

Wasserstoff; Ci-Cs-AlkyI; Ci -Cs-HalogenalkyI; Ci-Ce-Alkoxy; Ci -Ce-Halogenalkoxy; Ci -C4-Alkoxy-Ci -Cg- 
15 alkyi; Ci -Cs-Alkylamino; C2-C8-Alkenyl; Cg-Cs-Alkinyl; 

Cs-Cs-CycloalkyI, an welches ein Benzolrest anneliert sein kann, wobei diese Gruppe noch ein bis drei der 
folgenden Reste tragen kann: Hydroxy, Halogen, Ci-C^-Alkyl, Ci -C^-Halogenalkyl, Ci-C4--Alkoxy, Ci-C^- 
Halogenalkoxy und Ci -C^-Alkylthio; 

Phenyl, Naphthyl, Phenyl-Ci-Ce-alkyI, 5-gliedrige aromatische Ringe, welche neben Kohlenstoffatomen ein 
20 bis drei Stickstoffatome und ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatonn als Heteroatonne enthalten konnen, oder 
welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei Stickstoffatome oder ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom 
als Heteroatome enthalten konnen, 6-gliedrige aromatische Ringe, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis 
drei Stickstoffatome als Heteroatome enthalten konnen, wobei an die vorstehend genannten 5- und 6- 
gliedrigen Heteroaromaten ein Benzolring anneliert sein kann, und wobei die aromatischen und heteroaro- 
25 matischen Reste zusatzlich ein bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Nitro, Cyano, Halogen, Ci - 
C4-Alkyl, Ci-C^-Halogenalkyl, Ci -C4-Alkoxy, Ci -C^-Halogenalkoxy, Ci -C^-Alkoxycarbonyl, Ci-C^-Alkylthio, 
Cs-Cs-Alkenyl und Cs-Ce-Alkinyl; 

R3 

Hydroxy; Amino; Halogen; Ci -C6-Alkylthio; Di-(Ci -C8-alkyl)-amino; Cs-Cs-Cycloalkylamino; Ci -Cs-Alkoxyca- 
30 rbonyl; oder eine der fur R^ genannten Gruppen; 
R^ 

eine der fur R'' genannten Gruppen; 

CN; NO2; COOH; CSOH; Di-(Ci -C4-alkyl)-amino-Ci -C4-alkyl; 
S02-R^; C( = X)-R7; C( = Y)-R8, oder R^-CiYPP)-ZH'^; 
35 R^ eine der fur R^ genannten Gruppen; Hydroxy; Amino; Di-(Ci -C8-alkyl)-amino; Cs-Cs- 

Cycloalkylamino; Ci -Ce-Alkylthio; 
R7 Amino; Oxyamino (-NH-OH); Ci -Cs-Alkylamino; Di-(Ci -Cs-alkyO-amino; Ca-Cs-Cycloalky- 

lamino; Ci-Cs-Alkoxy; Ci -Ce-Alkylthio; Phenylamino; 
R^ eine der fur R^ genannten Gruppen; 

40 R^R^° Ci-Cs-Alkyl; Ci -Ce-Halogenalkyl; Ci -C4-Alkoxy-C2-C6-alkyl; C2-C8-Alkenyl; oder 

R3 und R^° gemeinsam -CH2CH2-, -CH2CH2CH2- oder -CH2CH2CH2CH2-, wobei ein oder zwei 
Wasserstoffatome in diesen Gruppen durch die folgenden Reste ersetzt sein konnen: 
= 0, Ci-Cs -Alkyi, Ci-Ce-Halogenaikyl oder Ci -Ce-Alkoxy; 
X Sauerstoff, Schwefel oder NR^\ worin 

45 R^^ fur eine der fur R^ genannten Gruppen steht, oder die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff; Hydroxy; Amino; Di-(Ci-C8-alkyl)-amino; Cs-Cs-Cycloalkylamino; 
Phenoxy, Naphthyloxy, Phenylamino oder Naphthylamino, wobei die aromatischen Reste 
ein bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Nitro, Cyano, Halogen, C1-C4 -Alkyi, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci -C^-Alkoxy, Ci -C4-Halogenalkoxy, Ci -C4-Alkoxycarbonyl, C1-C4- 
60 Alkylthio, Cs-Ce-Alkenyl und Cs-Ce-Alkinyl; 

Y Sauerstoff oder Schwefel; 

R5 

eine der fur R"" genannten Gruppen; 

Hydroxy; Amino; Halogen; Ci -Ce -Alkylthio; Di-(Ci-C8-alkyl)-amino; C3-C8-Cycloalkylamino; Pyrrolidin-1-yl; 
56 Piperidln-1-yl; Morpholin-1-yl; Ci-Cs-Alkylcarbonyloxy; Ci-C4-Halogenalkylcarbonyloxy; Ci-Cs-Alkylsulfony- 

loxy; Ci -Cs-Halogenalkylsulfonyloxy; 

Phenoxy, Naphthyloxy, Phenylamino, Naphthylamino, Benzyloxy, Benzylamino, Benzoyloxy, 2-Naphthoy- 
loxy Oder Phenylsulfonyloxy, wobei die aromatischen Reste ein bis drei der folgenden Gruppen tragen 
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konnen: Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C^-Halogenalkyl und Ci -C4-Alkoxy; 

N(R^2).302-R13; N(R^2).Qo.RU. N(R12).Q3.RU. 

Wasserstoff; Ci-C^-Alkyl; Phenyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: 
Halogen, Ci-C^-Alkyl, Ci-C^-Halogenalkyl und Ci -C^-Alkoxy; 
5 eine der fur R^ genannten Gruppen; Amino, Di-(Ci-C8-alkyl)-amino Oder Cs-Cs-Cycloalkylannino; 

RH c|@,r fur Ri genannten Gruppen; 

Amino; Oxyamino (-NH-OH); Di-(Ci -C6-alkyl)-amino; Cs-Cs-Cycloalkylamino; 
sowie die pflanzenvertraglichen Saize derjenigen Verbindungen I, bei denen mindestens einer der Substitu- 
enten R^ bis R^ eIne saure oder basische Gruppe bedeutet, 
10 und mindestens einen herbiziden Wirkstoff aus 

A) der Gruppe der Cyclohexenon-Derivate der allgemeinen Formel II, 




in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 
R« 

Ci -C6-Alkyl; 
25 R^ 

Wasserstoff; 

das Aquivalent eines landwirtschaftlich brauchbaren Kations; 

Ci -Cs-Alkylcarbonyl; Ci -Ci o-Alkylsulfonyl; Ci -Ci o-Alkylphosphonyl; 

Benzoyl, Benzolsulfonyl Oder Benzolphosphonyl, wobei die aromatischen Ringe ein bis funf Halogenatome 
30 tragen konnen; 
R*^ 

Wasserstoff; ON; CHO; 

Gi-G6-Alkyl, welches einen der folgenden Reste tragen kann: Gi -C^-Alkoxy, Ci -G/^-Alkylthlo, Phenyloxy, 
Phenylthio, Pyridyloxy oder Pyridylthio, wobei die aromatischen Reste ihrerseits ein bis drei der folgenden 
35 Gruppen tragen konnen: Nitro, Cyano, Halogen, Ci-C^-Alkyl, Ci-C^-Halogenalkyl, Ci -C^-Alkoxy, Ci-C^- 
Halogenalkoxy, Ci-C^-Alkylthio, Cs-Cc-Alkenyl, Cs-Cc-Alkenyloxy, Cs-Ce-Alkinyl, Cs-CG-Alkinyloxy oder 
NRQR^ 

R9 Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; Cs-Ce-Alkenyl; Cs-Ce-Alkinyl; Ci -C6-Alkylcarbonyl; Benzoyl, welches ein 
bis drei der folgenden Reste tragen kann: Nitro, Cyano, Halogen, Ci-C4-A!kyl, Ci-C^-Halogenal- 
40 kyl, Ci-C4-Alkoxy und Ci -C^-Alkylthio; 

R^ Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; Cs-Ce-Alkenyl; Cs-Ce-Alkinyl; 
R^ bedeutet desweiteren: 
C3-C7-Cycloalkyl oder Cs-Cz-Cycloalkenyl, wobei diese Ringe ein bis drei der folgenden Reste tragen 
konnen: Hydroxy, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci -C4-Alkoxy, Ci -C4-Alkylthio, Benzylthio, Ci- 
45 C4-Alkylsulfonyl, Ci -C4-Alkylsulfenyl und Ci -C4-Alkylsulfinyl; 

5- gliedrige gesattlgte Ringe, welche neben Kohlenstoffringgliedern ein oder zwei Sauerstoff- oder Schwefel- 
atome oder ein Sauerstoff- und ein Schwefelatom enthalten, wobei diese Ringe ein bis drei der folgenden 
Reste tragen konnen: Ci-C4-Alkyl, Ci -C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy und Ci -C^-Alkylthio; 

6- Oder 7-gliedrige gesattigte oder ein- oder zweifach ungesattigte Ringe, welche neben Kohlenstoffringglie- 
60 dern ein oder zwei Sauerstoff- oder Schwefelatome oder oder ein Sauerstoff- und ein Schwefelatom 

enthalten, wobei diese Ringe ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Hydroxy, Halogen, C1-C4- 
Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy und Ci-C4-Alkylthio; 

5-gliedrige aromatische Ringe, welche neben Kohlenstoffringgliedern ein oder zwei Stickstoffatome und ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom oder ein bis drei Stickstoffatome oder ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom 
55 enthalten, wobei diese Ringe ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Cyano, Halogen, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci -C4-Alkoxy, Ci -C4-Halogenalkoxy, Ci -C4-Alkylthio, Ca-Ce-Alkenyl, Ca-Ce-Alkenyloxy, 
C2-C6-Alkinyl, C2-C6-Alkinyloxy und Ci -C4-Alkoxy-Ci -C4-alkyl; 

Phenyl oder Pyridyl, wobei diese Ringe ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, Formyl, 
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Cyano, Halogen, Ci-C^-Alkyl, Ci -C^-Halogenalkyl, Ci-C^-Alkoxy, Ci -C4-Halogenalkoxy, C1-C4- Alkylthlo, 
C2-C6-Alkenyl, C2-C5-Alkenyloxy, Cs-CB-Alkinyl, Cs-Cs-Alkinyloxy und NRi^R'; 
R'' Wasserstoff; Ci-C^-Alkyl; Cs-Ce-Alkenyl; Cs-Ce-Alkinyl; 
R' Wasserstoff; Ci-C^-Alkyl; Cs-Ce-Alkenyl; Cs-Ce-Alkinyl; Ci -Ce-Alkylcarbonyl; 
5 Benzoyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Nitro, Cyano, Halogen, C1-C4- 

Alkyl, Ci-C+-Halogenalkyl, Ci-U-Alkoxy und Ci -C^-Alkylthio; 

Rd 

Wasserstoff; Hydroxy; 

Oder, sofern R° fur Ci-Ce-AlkyI steht, ebenfalls Ci-Ce-AlkyI; 
10 R« 

Wasserstoff; Cyano; Halogen; Ci -C^-Alkoxycarbonyl; 

Ci -C+-Alkylketoxim; 

W 

Ci -Ce-Alkylen, Cs-Ce-Alkenylen oder Alkinylen, wobei diese Gruppen eine Methylengruppe (= CH2) 
15 und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Halogen und Ci-Cs-AlkyI; 

Ca-Ce-Alkylen oder Ca-Ce-Alkenylen, wobei in diesen Resten jeweils eine Methylengruppe durch Sauerstoff, 
Schwefel, SO, SO2 oder NR' ersetzt ist, und wobei in diesen Gruppen ein bis drei Wasserstotfatonne durch 
Ci -Ca-Alkylreste ersetzt sein konnen; 

R' Wasserstoff; Ci-C^-Alkyl; Cs-Ce-Alkenyl; Cs-Ce-Alkinyl; 

20 R* 

Wasserstoff; CM = CH-Z\ worin 

Wasserstoff; Cyano; Carboxyl; Halogen; Ci-C^-Alkyl; Ci-C^-Halogenalkyl; Ci-C^-Alkoxy; Ci-Cs- 
Alkoxycarbonyl; Benzyloxycarbonyl; 

Cs-Ce-Cycloalkyl, welches seinerseits ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Hydroxy, 

25 Halogen, Ci -C/^-Alkyl, Ci -C^-Halogenalkyl und Ci-C^-Alkoxy; 

Phenyl, Halogenphenyl, Dihalogenphenyl, Thienyl oder Pyrldyl, wobei dieser Reste ein bis drei 
der folgenden Gruppen tragen konnen: Nitro, Cyano, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci -C4 -Alkylthlo oder Cs-Ce-CycloalkyI, wobei der cyclische 
Rest seinerseits noch ein bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci- 

30 C4-Halogenalkyl und Ci-C4-Alkoxy, bedeutet; 

R* bedeutet ferner 

Ethinyl, welches einen der folgenden Reste tragen kann: Ci-C^-Alkyl oder C3-C5-Cyckloalkyl, wobei diese 
Gruppen desweiteren ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Hydroxy, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci- 
C4-Halogenalkyl und Ci-C4-Alkoxy; 
35 Ethinyl, welches einen der folgenden Reste tragt: Phenyl, Thienyl oder Pyridyl, wobei die aromatischen 
Reste ein bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Nitro, Cyano, Halogen, Ci-C4-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, Ci -C/^-Alkoxy, Ci -C4-Halogenalkoxy und Ci -C4-Alkylthio; 

Phenyl, Halogenphenyl, Dihalogenphenyl, 5-gliedrige romatische Ringe, welche neben Kohlenstoffringglie- 
dern ein oder zwei Stickstoffatome und ein Sauerstoff- oder Schwefelatonn oder ein bis drei Stickstoffatome 

40 Oder ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom enthalten, oder 6-gliedrige aromatische Ringe, welche neben 
Kohlenstoffringgliedern ein bis vier Stickstoffatome enthalten, wobei diese aronnatischen und heteroaromati- 
schen Gruppen ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, 
Ci-C4-Alkylthio, Ci -C4-Halogenalkylthio, die bei genannten oder 

B) der Gruppe der 2-(4-Heteroaryloxy)- oder 2-(4-Aryloxy)-phenoxycarbonsaurederivate der Fornnel III 



RP 0 




III 



in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 
R° 

Phenyl, Pyridyl, Benzoxazolyl, Benzthiazolyl oder Benzpyrazinyl, wobei diese aromatischen und heteroaro- 
56 matischen Ringsysteme ein oder zwei der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci- 
C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci -C4-Ha!ogenalkoxy und Ci-C4-Alkylthio; 
RP 

Wasserstoff oder Methyl; 
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Wasserstoff; Ci-C^-Alkyl; C3-C4-Alkenyl; C3-C4-Alkinyl; Ci -C4-Alkoxy-Ci -C^-alkyl; Ca-C^-Alkylideniminooxy- 

C2-C3-alkyl; Tetrahydrofuranylmethyl; Isoxazolidinyl; 

Oder das Aquivaient eines landwirtschaftlich brauchbaren Kations. 

5 Au^erdem betrifft die Erfindung Verfahren zur selektiven Bekampfung von unerwunschtem Pflanzen- 
wuchs auf Anbauflachen von Kulturpflanzen mit diesen herbiziden Mittein sowie neue Pyrido[2,3-d]- 
pyrinnldine 1'. 

Substituierte Pyrido[2,3-d]pyrinnidine vom Typ der Verbindungen I sind sind bereits aus folgenden 
Druckschriften bekannt: 
10 - W.J. Irwin et al., J. Chem. See. (C), 1745, (1967); 

- Shinsaku Minanni et al., Chenn. Pharm. Bull. 19, 1483 (1971) [R3 = Hydroxyl]; 

- Sadao Nishigaki et al., Chem. Pharm. Bull. 18, 1385 (1970); 

- Rizkalla et al., J. Org. Chem. 37, 3980 (1972) [R3 = Hydroxyl]; 

- Evans et al., J. Org. Chem. 40, 1438 (1975); 

15 - Sollhuber-Kretzer et al., Arch. Pharm. 316, 346 (1983); 

- Nishino et al., Bull chem. Soc. Jpn. 45, 1127 (1972); 

- Bredereck et al., Chem. Ber. 96, 1868 (1963); 

- Bennett et al., J. Med. Chem. 24, 382 (1981); 

- EP-A329 012; 

20 - EP-A 18 151 [6-Aryl-7-amino-pyrido[2,3-d]pyrimidine als blutdrucksenkende Mittel]; 

Eine antidotische oder antagonistische Wirkung der bekannten Verbindungen in Kombinatlon mit herbiziden 
Wirkstoffen ist den genannten Druckschriften jedoch nicht zu entnehmen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, herbizide Mittel bereitzustellen, die eine gute Bekampfung 
unenft^unschter Pflanzen gewahrleisten, ohne jedoch die Nutzpflanzen nennenswert zu schadigen Oder 
25 deren Ernteertrag wesentlich herabzusetzen. 

Gemafi diese Aufgabe warden die Eingangs definierten herbiziden Mittel gefunden. 
Des weiteren wurden Verfahren zur Behandlung von Pflanzenkulturen mit den antagonistisch wirksamen 
Verbindungen I und den Herbiziden II oder den Herbiziden III gefunden, wobei es unerheblich ist, ob die 
Verbindungen I und II oder I und III gemeinsam oder getrennt formuliert und ausgebracht werden und in 
30 welcher Reihenfolge die Applikation bei getrennter Ausbringung erfolgt. 

Die herbiziden Mittel enthalten mindestens eine antagonistisch wirksame Verbindung I und mindestens 
eine Herbizid II oder ein Herbizid III. 

Es konnen jedoch noch weitere antagonistisch oder herbizid wirksame Verbindungen in den erfindungs- 
gemaCen herbiziden MitteIn enthalten sein. 
35 Substituierte Pyrido[2,3-d]pyrimidine der Formel 1' 



R3' r2 



40 




I' 



45 in der die Substituenten folgende Bedeutung haben, sind neu: 

in der die Reste R\ R^ und R"^ die in vorstehend gegebene Bedeutung haben und R^' und R^' wie folgt 
definiert sind: 

R3' 

Halogen; Ci -Ce-Alkylthio; oder eine der fur R^ genannten Gruppen; 
60 R^' 

eine der fur R^ genannten Gruppen; 

Hydroxy; Halogen; Ci-Ce-Alkylthio; Ci-Cs-Alkylcarbonyloxy; Ci -Cs-Alkylsulfonyloxy; Phenoxy; Benzoyloxy; 
Phenylsulfonyloxy, wobei der aromatische Rest ein bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Halogen, 
Ci-C4-Alkyl, Ci -C4-Halogenalkyl und Ci-C4-Alkoxy; 
65 mit der MaSgabe, dafi R^ und R^* nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, wenn R^ fur Wasserstoff Oder 
Phenyl und R^ fur Phenyl oder R^' fur Phenyl, Halogenphenyl, Naphthyl oder Pyridyl steht, und mit der 
Ma/Jgabe, dafi die Reste R^, R^', R^ und R^' nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, wenn R^ fur 
Wasserstoff oder Pyridyl steht, 
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sowie die pflanzenvertraglichen Saize derjenigen Verblndungen 1', bei denen mindestens einer der Substltu- 
enten R\ R^, R^', R""^ und R^' eine saure oder basische Gruppe bedeutet. 

Die substituierten Pyrido[2,3-d]pyrimidine I und r sind auf verschiedene Weise erhaltlich, und zwar 
vorzugsweise nach einena der folgenden Verfahren: 

a) Kondensation von 4-Aminopyrinnidinen IV mit Methylencarbonyl-Verbindungen V 




20 

Die Unnsetzung erfolgt bevorzugt in an sich bekannter Weise (vgl. Caluwe et al. J. Org. Chem. 1981, 40, 
1438-1439) in einenn inerten Losungs- oder Verdunnungsmittel, beispielsweise in Wasser, in einem Alkohol 
wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol und Ethoxyethanol, in flussigem Ammoniak, in einem Ether 
wie Tetrahydrofuran oder Djoxan, in einenn aronnatlschen Kohlenwasserstoff wie Benzol, Toluol, Chlorbenzo! 
25 und Nitrobenzol, in einenn polaren aprotischen Losungsnnittel wie Acetonitril, Dinnethylformamid, Dinnethyl- 
sulfoxid und N-Methylpyrrolidon oder in Gennischen der genannten Losungsmittel. 

Vorteilhaft fuhrt nnan die Unnsetzungen in Gegenwart einer organischen oder anorganischen Base durch, 
wobei z.B. die Hydroxide, Hydride, Alkoxide, Annide, Carbonate und Hydrogencarbonate der Alkali- und 

30 Erdalkalimetalle in Betracht konnnaen. Besonders eignen sich Alkalinnetallhydroxide wie Lithiunnhydroxid, 
Natrlunnhydroxid und Kaliunnhydroxld, Erdalkalinnetallhydroxdide wie Barlunnhydroxld und Calclunnhydroxld, 
Alkalimetallhydride wie Natriunnhydrid und Kaliunnhydrid, Erdalkalinnetallhydride wie Calciumhydrid, Alkali- 
metallalkoholate wie Natrium methane I at, Natriumethanolat und Kalium-tert.-butylat, Alkalimetallamide wie 
Natriumamid und Lithium-diisopropylamid, Alkalimetallcarbonate und -hydrogencarbonate wie Natriunnbicar- 

35 bonat, Natriunnhydrogencarbonat, Kaliumbicarbonat und Kaliunnhydrogencarbonat. Unter den organische 
Basen sind aliphatische Amine wie Triethylamin, Dimethylamin, Diethylamin, und Diisopropylamin, cycloali- 
phatische Amine wie Piperidin, Morpholin, Pyrrolidin, DBU und DABCO sowie aromatische Amine wie 
Pyridin, N,N-Dimethylaminopyridin und Chlnolin besonders bevorzugt. 

Verwendet man ein Amin als Base, so kann auch losungsmittelfrei in einem Uberschufi der Base 

40 gearbeltet werden. 

Zweckmafiigerweise setzt man Edukte IV und V in etwa stochiometrischem Verhaltnis ein oder man 
arbeitet mit einem Uberschu/3 an Methylenverbindung V bis ca. 100 mol-%. 

Die Menge an Base ist nicht kritisch. Sle betragt in der Regel 10-50 mol-%, kann jedoch auch im 
Uberschufi eingesetzt werden. 
45 Bei Verwendung einer organischen Base kann ohne Losungsmittel in einem Uberschufi an Base, bis zur 
etwa lOfachen molaren Menge, bezogen auf das 4-Aminopyrimidin IV, gearbeitet werden. 

Im allgemeinen liegt die Reaktionstemperatur zwischen 0 und 200 'C, bevorzugt zwischen 20 und 
150*C, insbesondere bei etwa 20-30 'C (Raumtemperatur) oder bei der Siedetemperatur des jeweiligen 
Losungsmittels. 

60 In der Regel arbeitet man unter Atmospharendruck oder unter dem Eigendruck des Systems. HQherer 
Oder niedrigerer Druck sind moglich, bringen im allgemeinen aber keine Vorteile. 

Die verwendeten 4-Aminopyrimidine IV sind aus der Literatur bekannt oder konnen analog den dort 
beschriebenen Verfahren dargestellt werden (vgl. z.B. Benett et al., J. Med. Chem. 24, 381-389 (1981) und 
die dort zitierte Literatur). 

55 
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b) Kondensation von 4-Amjnopyrimidinen IV mit Acetonitrilen VI und gewunschtenfalls anschliefiende 
Derlvatisierung der Aminogruppe 




75 Die Umsetzung erfolgt normalerweise nach an sich bekannten Methoden [vgl. z. B. Benett et al., J. Med. 
Chem. 24, 381-389 (1981)]. EIne nachfolgende Derlvatisierung kann z.B. analog den in der EP-A 329 012 
beschrieben Methoden erfoigen. 

c) Unnsetzung von 4-Aminopyridinen IV mit Anniden VII [vgl. Sollhuber-Kretzer in Arch. Pharnn. 316, 346-352 
20 (1983)] 




35 



40 



45 



50 
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d) Umsetzung von 4-Aminopyrimidinen IV (R^.RS' =OC2Hs) mit CH-aciden Verbindungen Villa oder Vlllb 
nach Art einer Clalsen-Kondensation 



R4 



\ 



CH2 

I 

CN 



OC2H5 




OC2H5 



R2 



Base 



H2N N N Rl 



Villa 



IV {R3=0C2H5) 



I (R3=0C2H5; RS=NH2) 



R4 



\ 



CH2 



OC2H5 




OC2H5 



Base 




VI I lb 



IV (R3=0C2H5) 



I' (R^'=OC2H5/ R5'=0H) 



bedeutet vorzugswelse Halogen, besonders bevorzugt Chlor oder Ci -C/^-Alkoxy, Insbesondere Ethoxy. 

Die Umsetzung erfolgt nach an sich bekannten Methoden [vgl. Bredereck et al., Chem. Ber. 96, 1868- 
1872 (1963)] in Gegenwart von Natrium oder einem Alkalimetallalkoholat wie Natriummetiianoiat, Natriume- 
thanolat und Kalium-tert.-butylat. 

Bei der Reaktionsfuhrung in Gegenwart von Natrium arbeitet man zweckma^igerweise ohne Losungs- 
mittel in einem Uberschu/3 der CH-aciden Verbindung Villa oder Vlllb, bis etwa zur lOfachen molaren 
Menge. Bei der Reaktionsfuhrung in Gegenwart von Alkoholaten empfiehit es sich als Losungsmittel den 
entsprechenden Alkohol zu ven/venden, wobei die Edukte IV und Villa bzw. Vlllb bevorzugt in etwa 
stochiometrischen Mengen eingesetzt werden. 

Bine Ubersicht uber weitere Herstellungsmethoden ist einem Artikel von E. Lunt und C.G. Newton in 
"Comprehensive Heterocyclic Chemistry" (editors: A. Katritzky und C.W.Rees) Vol. 3, S. 215ff. zu entneh- 
men. Ferner sei diesbezuglich auf die folgenden Druckschriften verwiesen: 

- C.J. Blankley et al., J. Med. Chem. 24, 382-389 (1990), 

- M. Sollhuber-Kretzer et al., Arch. d. Pharm. 316, 346-352 (1983), 

- P. Caluwe et al., J. Org. Chem. 40, 1438-1439 (1975). 

Im Hinblick auf die biologische Wirksamkelt der Verbindungen I als Antidots sind solche Derivate 
bevorzugt, In denen die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 
R\ R2 

Wasserstoff; 

Ci-Cs-AlkyI, besonders Ci-C6-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methyl-propyl, 2- 
Methylpropyl, 1 ,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1- 
Ethylpropyl, Hexyl, 1 ,1-Dimethylpropyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 
4-Methylpentyl, 1 ,1-Dimethylbutyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbu- 
tyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1 ,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-1- 
methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl, vorzugsweise Methyl, Ethyl, Propyl. 1-Methylethyl, Butyl und 1- 
Methyl-propyl; 

Ci-Cs-HalogenalkyI, besonders Ci-C4-Halogenalkyl, insbesondere Ci-C2-Halogenalkyl wie Chlormethyl, 
Dichlormethyl, Trichlormethyl, Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlorfluormethyl, Dichlorfluorme- 
thyl, Chlordifluormethyl, 1-Fluorethyl, 2-Fluorethyl, 2,2-Difluorethyl, 2,2,2-Trlfluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl, 2- 
Chlor-2,2-difluorethyl, 2,2-Dichlor-2-fluorethyl, 2,2,2-Trichlorethyl und Pentafluorethyl; 
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Ci-Ce-Alkoxy wie Methyloxy, Ethyloxy, Propyloxy, 1-Methylethyloxy, Butyloxy, 1 -Methyl-propyloxy, 2- 
Methylpropyloxy, 1 ,1-Dimethylethyloxy, Pentyloxy, 1- Methyl butyloxy, 2-Methylbutyloxy, 3-Methylbutyloxy, 
2,2-Di-methylpropyloxy, 1-Ethylpropyloxy, Hexyloxy, 1,1-Dimethylpropyloxy, 1 ,2-Dimethylpropyloxy, 1-Me- 
thylpentyloxy, 2-Methy!pentyloxy, 3-Methylpentyloxy, 4-Methy!pentyloxy, 1 ,1-Dimethylbutyloxy, 1,2-Dime- 
thylbutyloxy, 1 ,3-Dimethylbutyloxy, 2,2-Dimethylbutyloxy, 2,3-Dimethylbutyloxy, 3,3-Dimethylbutyloxy, 1- 
Ethyl-butyloxy, 2-Ethylbutyloxy, 1 ,1 ,2-Trimethylpropyloxy, 1 ,2,2-Trimethylpropyloxy, 1-Ethyl-1-methylpropy- 
loxy und 1-Ethyl-2-methylpropyloxy, insbesondere Chlormethyl, Trichiormethyl und Trifluormethyl; 
Ci-CG-Halogenalkoxy, besonders Ci -C^-Halogenalkoxy, insbesondere Ci -C2-Halogenalkoxy wie Chlorme- 
thyloxy, Dlchlormethyloxy, Trichiormethyloxy, Fluormethyloxy, Djfluormethyloxy, Trifluormethyloxy, Chlorflu- 
ormethyloxy, Dichlorfluormethyloxy, Chlordifluormethyloxy, 1-Fluorethyloxy, 2-Fluorethyloxy, 2,2-Dlfluoreth- 
yloxy, 2,2,2-Trifluorethyloxy, 2-Chlor-2-fluorethyloxy, 2-Chlor-2,2-difluorethyloxy, 2,2-Dichlor-2-fluorethyloxy, 
2,2,2-Trlchlorethyloxy und Pentafluorethyloxy, insbesondere Trifluornnethoxy; 

Ci-C^-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl steht fur durch Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend genannt substituiertes Ci-Cs-Alkyl 
wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxymethyl; 

Ci-Cs-Alkylamino, besonders Ci-CG-Alkylamino wie IVIethylamino, Ethylamino, Propylamino, l-IVIethylethyla- 
mino, Butylamino, 1-Methylpropylamino, 2-Methylpropylamino, 1,1-Dimethylethylamino, Pentylannino, 1- 
IVIethylbutylamino, 2-IVlethylbutylannino, 3-IVIethylbutylannino, 2,2-Dimethylpropylamino, 1-Ethylpropylamino, 
Hexylamino, 1 ,1-Dimethylpropylamino, 1 ,2-Dinnethylpropylamino, 1-IVIethylpentylamino, 2-Methylpentylanni- 
no, 3-Methylpentylannino, 4-Methylpentylanaino, 1,1-Dimethylbutylamino, 1 ,2-Dinnethylbutylamino, 1,3-Dime- 
thylbutylamino, 2,2-Dimethylbutylamino, 2,3-Dimethylbutylamino, 3,3-Dimethylbutylamino, 1 -Ethylbutylami- 
no, 2-Ethylbutylamino, 1 ,1 ,2-Trimethylpropylannino, 1 ,2,2-Trimethylpropylamino, 1 -Ethyl-1 -methylpropylami- 
no und 1-Ethyl-2-methylpropylamino, insbesondere IVIethylannino und Ethylamino; 

C2-C8-Alkenyl, besonders C2-C6-Alkenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methy!ethenyl, 1-Butenyl, 

2- Butenyl, 3-Butenyl, l-Methyl-l-propenyl, 2-Methyl-1-propenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 
1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-1-butenyl, 2-Methyl-1-butenyl, 3-Methyl-1-butenyl, 
1 -Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-2-butenyl, 1 -Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl,3- 
Methyl-3-butenyl, 1,1-Dimethyl-2-propenyl, 1,2-Dimethyl-1-propenyl, 1,2-Dimethyl-2-propenyl, 1 -Ethyl-1 -pro- 
penyl, 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 1-Methyl-1-pentenyl, 2- 
Methyl-1-pentenyl, 3-Methyl-1-pentenyl, 4-Methyl-1-pentenyl, 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3- 
Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3-pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4- 
Methyl-3-pentenyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methy!-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4-pentenyl, 1,1- 
Dinnethyl-2-butenyl, 1 ,1-Di-methyl-3-butenyl, 1 ,2-Dimethyl-1-butenyl, 1 ,2-Dimethyl-2-butenyl, 1 ,2-Dimethyl-3- 
butenyl, 1 ,3-Dlmethyl-1 -butenyl, 1 ,3-Dimethyl-2-butenyl, 1 ,3-Dimethyl-3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3- 
Dinnethyl-1-butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Dimethyl-1 -butenyl, 3,3-Dimethyl-2- 
butenyl, 1 -Ethyl-1 -butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-1 -butenyl, 2-Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl- 

3- butenyl, 1 ,1 ,2-Trinnethyl-2-propenyl, 1 -Ethyl-1 -nnethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-2-methyl-1-propenyl und 1- 
Ethyl-2-nnethyl-2-propenyl, insbesondere Ethenyl und 2-Propenyl; 

C2-C8-Alkinyl, besonders C2-C6-Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Proplnyl, 1-Butlnyl, 2-Butinyl, 3-Butlnyl, 1- 
Methyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 1-Methyl-2-butinyl, 1-Methyl-3-butinyl, 2- 
Methyl-3-butinyl, 3-Methyl-1-butinyl, 1 ,1-Dimethyl-2-propinyl, 1-Ethyl-2-propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3- 
Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 1-Methyl-2-pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl, 1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3- 
pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl, 3-l\/lethyl-1-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-1-pentinyl, 4-Methyl-2-pen- 
tinyl, 1 ,1-Dinnethyl-2-butinyl, 1 ,1 -Dimethyl-3-butinyl, 1 ,2-Dinnethyl-3-butinyl, 2,2-Dinnethyl-3-butinyl, 3,3- 
Dinnethyl-1-butinyl, 1-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 1 -Ethyl-1 -nnethyl-2-propinyl, 
insbesondere 2-Propinyl; 

Cs-Cs-CycloalkyI wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, insbe- 
sondere Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl, an welches ein Benzolrest anneliert sein kann, wobei 
diese Gruppe noch ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Hydroxy, 

- Halogen wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, vorzugsweise Fluor und Chlor; 

- Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1,1- 
Dinnethylethyl, insbesondere Methyl, Ethyl und 1-Methylethyl; 

- Ci -C^-Halogenalkyl, besonders Ci -C2-Halogenalkyl wie Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichiormethyl, 
Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlorfluormethyl, Dichlorfluormethyl, Chlordifluormethyl, 1- 
Fluorethyl, 2-Fluorethyl, 2,2-Dlfluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl, 2-Chlor-2,2-difluoreth- 
yl, 2,2-Dichlor-2-fluorethyl, 2,2,2-Trichlorethyl und Pentafluorethyl, Insbesondere Trifluormethyl; 

- Ci-C4-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, Propyloxy, 1-Methylethoxy, Butyloxy, 1 -Methyl-propyloxy, 2- 
Methylpropyloxy und 1 ,1-Dimethylethoxy, vorzugsweise Methoxy und Ethoxy; 
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- Ci-C4-Halogenalkoxy, besonders Ci-C2-Halogenalkoxy wie vorstehend genannt, Insbesondere Difluor- 
methoxy; 

- Ci-C^-Alkylthio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1-Methylethylthio, Butylthio, 1-Methyl-propylthio, 
2-Methy!propylthio und 1 ,1-Dlmethylethylthio, vorzugsweise Methylthio und Ethylthio; 

Phenyl, Naphthyl, Phenyl-Ci-C6-alkyl (welches fur durch Phenyl substituiertes Ci-Ce-Alkyl wie vorstehend 

genannt steht), 

5-gliedrige aromatische Ringe, welche neben Kohlenstoffatonnen ein bis drei Stickstoffatonrie und ein 
Sauerstoff- oder ein Schwefelatonn als Heteroatome enthalten kdnnen, oder welche neben Kohlenstoffato- 
nnen ein bis drei Stickstoffatonrie oder ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom als Heteroatonne enthalten 
konnen, 6-gliedrige aromatische Ringe, welche neben Kohlenstoffatonnen ein bis drei Stickstoffatonne als 
Heteroatonne enthalten konnen, wobei an die vorstehend genannten 5- und 6-gliedrigen Heteroaromaten ein 
Benzolrlng anneliert sein kann, und wobel die aromatlschen und heteroaromatlschen Reste zusStzllch ein 
bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 

- Nitro, Cyano, 

- Halogen wie vorstehend genannt, vorzugsweise Fluor und Chlor; 

- C1-C/^-Alkyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise Methyl, Ethyl und 1-Methylethyl; 

- Ci-C4-Halogenalkyl, besonders Ci -C2-Halogenalkyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise Trifluorme- 
thyl und Difluornnethyl; 

- Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend genannt, vorzugsweise Methoxy, Ethoxy und 1-Methylethoxy; 

- Ci-C4-Halogenalkoxy, besonders Ci-C2-Halogenalkoxy wie vorstehend genannt, vorzugsweise Difluor- 
methoxy und Trifluormethoxy; 

- Ci-C^-Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propyloxycarbonyl, 1-Methylethoxycar- 
bonyl, Butyloxycarbonyl, 1-Methyl-propyloxycarbonyl, 2-Methyl-propyloxycarbonyl und 1 ,1-Dinnethy- 
lethoxycarbonyl, vorzugsweise Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl; 

- Ci-C4-Alkylthio wie vorstehend genannt, vorzugsweise Methylthio und Ethylthio; 

- Cs-Ce-Alkenyl wie 2-Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 2- 
Pentenyl, 3-Pentenyl. 4-Pentenyl, 1-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-2-butenyl. 1- 
Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-buteny!, 3-Methyl-3-butenyl, 1 ,1-Dinnethyl-2-propenyl, 1 ,2-Djnnethyl-2- 
propenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 1-Methyl-2-pentenyl, 2- 
Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3-pente- 
nyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4- 
pentenyl, 4-Methyl-4-pentenyl, 1 ,1-Djnnethyl-2-butenyl, 1 ,1-Dinnethyl-3-butenyl, 1 ,2-Dinnethyl-2-butenyl, 
1,2-Dimethyl-3-butenyl, 1 ,3-Dimethyl-2-butenyl, 1 ,3-Dimethyl-3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3- 
Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Djmethyl-3-butenyl, 3,3-Dimethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-bute- 
nyl, 2-Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1,1 ,2-Trimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-1-nnethyl-2-propenyl und 
1-Ethyl-2-nnethyl-2-propenyl, vorzugsweise 2-Propenyl; 

- Ca-Ce-Alkinyl wie 2-Propinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Methyl-2-propinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Penti- 
nyl, 1-Methyl-2-butinyl, 1-Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, 1,1-Dimethyl-2-propinyl, 1 -Ethyl-2-pro- 
pinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 1-Methyl-2-pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl, 1-Methyl-4- 
pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl, 1,1- 
Dimethyl-2-butinyl, 1 ,1-Dinnethyl-3-butinyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl, 1-Ethyl-2-bu- 
tinyl,1-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethy!-1-naethyl-2-propiny!, vorzugsweise 2-Propinyl; 

R3 

Hydroxy; Ann i no; 

Halogen wie vorstehend genannt, vorzugsweise Fluor und Chlor; 

Ci-CG-Alkylthio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1-Methylethylthio, Butylthio, 1-Methylpropylthio, 2- 
Methylpropylthio,1,1-Dinnethylethylthio, Pentylthio, 1-Methylbuty!thio, 2-Methylbutylthio, 3-Methylbutylthio, 
2,2-Dimethylpropylthio, 1-Ethylpropylthio, Hexylthio, 1,1-Dimethylpropylthio, 1 ,2-Dimethylpropylthio, 1-Me- 
thylpentylthio, 2-Methylpentylthio,3-Methylpentylthio, 4-Methylpentylthio, 1 ,1-Dinnethylbutylthio, 1,2-Dime- 
thylbutylthio, 1 ,3-Dinnethylbutylthio, 2,2-Dinnethylbutylthio, 2,3-Dimethylbutylthio, 3,3-Dinnethylbutylthio, 1- 
Ethylbutylthio, 2-Ethylbutylthio, 1 ,1 ,2-Trimethylpropylthio, 1 ,2,2-Trimethylpropylthio, 1-Ethyl-1-methylpropylt- 
hio und 1-Ethyl-2-methylpropylthio, vorzugsweise Ci -C^-Alkylthio, insbesondere Methylthio und Ethylthio; 
Di-(Ci-C8-alkyl)-annino, besonders Di-(Ci -C6-alkyl)-annino, insbesondere Di-(Ci-C4-alkyl)-amino wie N,N- 
Dinnethylannino, N,N-Diethylannino, N,N-Dipropylannino, N,N-Di-(1-nnethylethyl)annino, N,N-Dibutylannino, 
N,N-Di-(1-nnethylpropyl)amino, N,N-Dj-(2-nfiethylpropyl)annino, N,N-Di-(1,1-dinnethylethyl)annino, N-Ethyl-N- 
methylamino, N-Methyl-N-propylannino, N-Methyl-N-(1-methylethyl)amino, N-Butyl-N-methylamino, N- 
Methyl-N-(1 -nnethylpropyl)annino, N-Methyl-N-(2-methylpropyl)annino, N-(1 ,1 -Dinnethylethyl)- -N-nnethylami- 
no, N-Ethyl-N-propylamino, N-Ethyl-N-(1 -methyl- ethyl)amino, N-Butyl-N-ethylamino, N-Ethyl-N-(1-methyl- 
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propyl)amino, N-Ethyl-N-(2-methylpropyl)amino, N-Ethyl-N-(1 ,1-dimethylethyl)amino, N-(l-Methylethyl)- -N- 
propylamino, N-Butyl-N-propylamIno, N-(l-Methylpropyl)- -N-propylamino, N-(2-Methylpropyl)-N-propylanni- 
no, N-(1 ,1 -Dimethylethyl)-N-propylamino, N-Butyl-N-(1 -methyl- ethyl)amino, N-(1 -Methylethyl)-N-(1 - 
methylpropyl)amjno, N-(1-Methylethyl)-N-(2-methylpropyl)amlno, N-(1 ,1-Di- methy!ethy!)-N-(1-methylethyl)- 
amino, N-Butyl-N-(1 -methyl- propyl)amlno, N-Butyl-N-(2-methylpropyl)amino, N-Butyl-N- (1 ,1-dimethylethyl)- 
amino, N-(1-Methylpropyl)-N-(2-methyl- propylamine N-(1 ,1-Dimethylethyl)-N-(1-methylpropyl)amino und 
N-(1 ,1 -Dimethylethyl)-N-(2-methylpropyl)amino; 

Cs-Cs-Cycloalkylamino wie Cyclopropylamino, Cyclobutylamino, Cyclopentylamino, Cyclohexylamino, Cy- 
cloheptylamlno und Cyclooctylamino, vorzugswelse Cyclopropylamino, Cyclopentylamino und Cyclohexyla- 
mino; 

Ci -Cs-Alkoxycarbonyl, besonders Ci-C6-Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propylox- 
ycarbonyl, 1-Methyl-ethoxycarbonyl, Butyloxycarbonyl, 1-Methylpropyloxycarbonyl, 2-Methylpropyloxycar- 
bonyl, 1 ,1-Dimethylethoxycarbonyl, Pentyloxycarbonyl, 1-Methylbutyloxycarbonyl, 2-Methylbutyloxycarbo- 
nyl, 3-Methylbutyloxycarbonyl, 2,2-Dimethylpropyloxycarbonyl, 1-Ethylpropyloxycarbonyl, Hexyloxycarbo- 
nyl, 1,1-Dimethyl-propoxycarbonyl, 1 ,2-Dimethylpropyloxycarbonyl, l-Methylpentyloxycarbonyl, 2-Methyl- 
pentyloxycarbonyl, 3-Methylpentyloxycarbonyl, 4-Methylpentyloxycarbonyl, 1 ,1-Dimethylbutyloxycarbonyl, 
1 ,2-Dimethylbutyloxycarbonyl, 1 ,3-Dimethylbutyloxycarbonyl, 2,2-Dimethylbutyloxycarbonyl, 2,3-Dimethylbu- 
tyloxycarbonyl, 3,3-Dimethylbutyloxycarbonyl, 1-Ethylbutyloxycarbonyl, 2-Ethylbutyloxycarbonyl, 1,1,2-Tri- 
methylpropyloxycarbonyl, 1 ,2,2-Trimethylpropyloxycarbonyl, 1 -Ethyl-1 -methylpropyloxycarbonyl und 1- 
Ethyl-2-methylpropyloxycarbonyl, vorzugsweise Ci -C^-Alkoxycarbonyl; 
Oder eine der fur genannten Gruppen; 

eine der fur R^ genannten Gruppen; 
CN; NO2; COOH; CSOH; 

Di-(Ci-C/^-alkyl)-amino-Ci -C^-alkyl steht fur durch Di-(Ci-C4-alkyl)-amino wie vorstehend genannt substitu- 

iertes Ci-C4-Alkyl wie vorstehend genannt; 

S02-R^; C( = X)-R7; C( = Y)-R8, Oder R7-C(YR9)-ZR10; 

eine der fur R^ genannten Gruppen; 

Hydroxy; Amino; 

Di-(Ci -C8-alkyl)-amino, besonders Di-(Ci -C6-alkyl)-amino, insbesondere Di-(Ci -C4-alkyl)- 
amino wie vorstehend genannt, 

Cs-Cs-Cycloalkylamino wie vorstehend genannt, insbesondere Cyclopropylamino, Cyclo- 
pentylamino und Cyclohexylamino; 

Ci-C5-Alkylthio wie vorstehend genannt, vorzugsweise Ci-C^-Alkylthio, insbesondere Ci- 
C2-Alkylthio; 
R7 Amino; Oxyamino (-NH-OH); 

Ci -Cs-Alkylamino, besonders Ci -Ce-Alkylamino wie vorstehend genannt, vorzugsweise 
Ci -C^-Alkylamino, Insbesondere Ci -C2-Alkylamlno; 

Di-(Ci-C8-alkyl)-amino, besonders Di-(Ci-C6-alkyl)-amino, insbesondere Di-(Ci-C4-alkyl)- 
amino wie vorstehend genannt; 

Cs-Cs-Cycloalkylamino wie vorstehend genannt, vorzugsweise Cyclopropylamino, Cyclo- 
pentylamino und Cyclohexylamino; 

Ci-Cs-Alkoxy wie vorstehend genannt, vorzugsweise Ci-C4-Alkoxy, Insbesondere C1-C2- 
Alkoxy; 

Ci -Cs-Alkylthio wie vorstehend genannt, vorzugsweise Ci -C4-Alkylthio, insbesondere Ci- 

C2-Alkylthio; 

Phenylamino; 

R^ eine der fur R"" genannten Gruppen; 

R^,R^° Ci-Cs-AlkyI wie vorstehend genannt; 

Ci-Cs-HalogenalkyI wie vorstehend genannt; 

Ci-C4-Alkoxy-C2-C6-alkyl steht fur durch Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend genannt substitu- 
iertes C2-C6-Alkyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise durch Methoxy oder Ethoxy 
substituiertes Ethyl, Propyl oder 1-Methylethyl; 
C2-C8-Alkenyl wie vorstehend genannt; oder 
R9 und R^o gemeinsam -CH2CH2-, -CH2CH2CH2- oder -CH2CH2CH2CH2-, wobei ein oder zwei 
Wasserstoffatome in diesen Gruppen durch die folgenden Reste ersetzt sein konnen: 
= O (vicinale H-Atome), 

- Ci-Cg-AlkyI wie vorstehend genannt, vorzugsweise IVIethyl oder Ethyl; 
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- Ci-Ce-Halogenalkyl, besonders Ci -C4-Halogenalkyl, insbesondere Ci -C2-Haloge- 
nalkyl wie vorstehend genannt; 

- Ci-C6-Alkoxy wie vorstehend genannt, vorzugsweise Methoxy Oder Ethoxy; 
X Sauerstoff, Schwefei oder NW\ worin 

R^^ fur sine der fur genannten Gruppen steht, Oder die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff; Hydroxy; Amino; 

Di-(Ci-C8-aikyl)-amino, besonders Di-(Ci -CG-a!kyl)-amino, insbesondere Di-(Ci-C/^-alkyl)- 
amino wie vorstehend genannt, 

Ca-Cs-Cycloalkylamino wie vorstehend genannt, vorzugsweise Cyclopropylanriino, Cyclo- 
pentylamino und Cyclohexylamino; 

Phenoxy, Naphthyloxy, Phenylamino oder Naphthylamino, wobei die aromatischen Reste 
ein bis drei der folgenden Gruppen tragen k5nnen: Nitro, Cyano, 

- Halogen wie vorstehend genannt, vorzugsweise Fluor und Chlor; 

- Ci-C^-Alkyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise Methyl oder Ethyl; 

- Ci-C4-Halogenalkyl, besonders Ci-C2-Halogenalkyl wie vorstehend genannt, vor- 
zugsweise Trifluormethyl; 

- Ci-C^-Alkoxy wie vorstehend genannt, vorzugsweise Methoxy; 

- Ci-C^-Halogenalkoxy, besonders Ci-C2-Halogenalkoxy wie vorstehend genannt, 
vorzugsweise Difluormethoxy; 

- Ci-C4-Alkoxycarbonyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise Ci-Cg-Alkoxycarbo- 
nyl; 

- Ci-C4-Alkylthio wie vorstehend genannt, vorzugsweise insbesondere Methylthio; 

- Cs-Ce-Alkenyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise 2-Propenyl; 

- C3-C6-Alkinyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise 2-Propinyl; 
Y Sauerstoff oder Schwefei; 

R5 

eine der fur R^ genannten Gruppen; 
Hydroxy; Annino; 

Halogen wie vorstehend genannt, vorzugsweise Fluor und Chlor; 

Ci -Ce-Alkylthio wie vorstehend genannt, vorzugsweise Ci -C4-Alkylthio, insbesondere Ci -Ca-Alkylthio; 
Di-(Ci-C8-a!ky!)-amino, besonders Di-(Ci-C6-alky!)-amino, insbesondere Di-(Ci-C4-alkyl)-amino wie vorste- 
hend genannt, vorzugsweise Di-(Ci -C2-alkyl)-amino; 

Cs-Cs-Cycloalkylamino wie vorstehend genannt, insbesondere Cyclopropylanriino, Cyclopentylamino und 
Cyclohexylamino; 

Pyrrolidin-1-yl; Piperidin-1-yl; Morpholin-1-yl; 

Ci-Cs-Alkylcarbonyloxy, besonders Ci-CG-Alkylcarbonyloxy wie Methylcarbonyloxy, Ethylcarbonyloxy, Pro- 
pylcarbonyloxy, 1-Methylethylcarbonyloxy, Butylcarbonyloxy, 1-Methyl-propylcarbonyloxy, 2-Methylpropyl- 
carbonyloxy, 1 ,1-Dimethylethylcarbonyloxy, Pentylcarbonyloxy, 1-Methylbutylcarbonyloxy, 2-Methylbutylcar- 
bonyloxy, 3-Methylbutylcarbonyloxy, 2,2-Dimethylpropylcarbonyloxy, 1-Ethylpropylcarbonyloxy, Hexylcarbo- 
nyloxy, 1 ,1-Dimethylpropylcarbonyloxy, 1 ,2-Dimethylpropylcarbonyloxy, 1-Methylpentylcarbonyloxy, 2-Me- 
thylpentylcarbonyloxy, 3-Methylpentylcarbonyloxy, 4-Methylpentylcarbonyloxy, 1 ,1-Dimethylbutylcarbony- 
loxy, 1 ,2-Dimethylbutylcarbonyloxy, 1 ,3-Dimethylbutylcarbonyloxy, 2,2-Dimethylbutylcarbonyloxy, 2,3-Dime- 
thylbutylcarbonyloxy, 3,3-Dimethylbutylcarbonyloxy, 1 -Ethylbutylcarbonyloxy, 2-Ethylbutylcarbonyloxy, 
1 ,1 ,2-Trimethylpropylcarbonyloxy, 1 ,2,2-Trimethylpropylcarbonyloxy, 1 -Ethyl-1 -methylpropylcarbonyloxy 
und 1-Ethyl-2-methylpropylcarbonyloxy, vorzugsweise Ci -C^-Alkylcarbonyloxy, insbesondere Ci-Ca-Alkyl- 
carbonyloxy; 

Ci-C^-Haiogenaikylcarbonyloxy, besonders Ci -C2-Halogenalkylcarbonyloxy wie Chlormethylcarbonyloxy, 

Dichlormethylcarbonyloxy, Trichlormethylcarbonyloxy, Fluormethylcarbonyloxy, Difluormethylcarbonyloxy, 
Trifluormethylcarbonyloxy, Chlorfluormethylcarbonyloxy, Dichlorfluormethylcarbonyloxy, Chlordifluormethyl- 
carbonyloxy, 1-Fluorethylcarbonyloxy, 2-Fluorethylcarbonyloxy, 2,2-Difluorethylcarbonyloxy, 2,2,2-Trifluo- 
rethylcarbonyloxy, 2-Chlor-2-fluorethylcarbonyloxy, 2-Chlor-2,2-difluorethylcarbonyloxy, 2,2-Dichlor-2-fluo- 
rethylcarbonyloxy,2,2,2-Trichlorethylcarbonyloxy und Pentafluorethylcarbonyloxy, vorzugsweise Trifluorme- 
thylcarbonyloxy; 

Ci -Cs-Alkylsulfonyloxy, besonders Ci -Ce-Alkylsulfonyloxy wie Methylsulfonyloxy, Ethylsulfonyloxy, Propyl- 
sulfonyloxy, 1 -Methylethylsulfonyloxy, Butylsulfonyloxy, 1-Methyl-propylsulfonyloxy, 2-Methylpropylsulfony- 
loxy, 1 ,1-Dimethylethy!sulfonyloxy, Pentylsulfonyloxy, 1-Methylbutylsulfonyloxy, 2-Methylbutylsu!fonyloxy, 3- 
Methylbutylsulfonyloxy, 2,2-Dimethylpropylsulfonyloxy, 1-Ethylpropylsulfonyloxy, Hexylsulfonyloxy, 1,1-Di- 
methylpropylsulfonyloxy, 1 ,2-Dimethylpropylsulfonyloxy, 1-Methylpentylsulfonyloxy, 2-Methylpentylsulfony- 
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loxy, 3-Methylpentylsulfonyloxy, 4-Methylpentylsulfonyloxy, 1 ,1-Dimethylbutylsulfonyloxy, 1 ,2-Djmethylbutyl- 
sulfonyloxy, 1 ,3-Dimethylbutylsulfonyloxy, 2,2-Dimethylbutylsulfonyloxy, 2,3-Dimethylbutylsulfonyloxy, 3,3- 
Dimethylbutylsulfonyloxy, 1-Ethylbutylsulfonyloxy, 2-Ethylbutylsulfonyloxy, 1 ,1 ,2-Trimethylpropylsulfonyloxy, 
1 ,2,2-Trlnnethylpropylsulfonyloxy, 1-Ethyl-1-methylpropylsulfonyloxy und 1-Ethyl-2-methylpropylsulfony!oxy, 

5 vorzugsweise Ci -C4 -Alky Isulfony loxy, insbesondere Ci -C2 -Alky Isulfony loxy; 

Ci -Cs-Halogenalkylsulfonyloxy, besonders Ci -C4-Halogenalkylsulfonyloxy, insbesondere Ci -C2-Halogenal- 
kylsulfonyloxy wie Chlormethylsulfonyloxy, Dichlornnethylsulfonyloxy, Trichlormethylsulfonyloxy, Fluorme- 
thylsulfonyloxy, Difluormethylsulfonyloxy, Trifluornnethylsulfonyloxy, Chlorfluormethylsulfonyloxy, Dichlorflu- 
ormethylsulfonyloxy, Chlordlfluormethylsulfonyloxy, 1-Fluorethylsulfonyloxy, 2-Fluorethylsulfonyloxy, 2,2-Di- 

10 fluorethylsulfonyloxy, 2,2,2-Trlfluorethylsulfonyloxy, 2-Chlor-2-fluorethylsulfonyloxy, 2-Chlor-2,2-difluorethyl- 
sulfonyloxy, 2,2-Dichlor-2-fluorethylsulfonyloxy,2,2,2-Trichlorethylsulfonyloxy und Pentafluorethylsulfonyloxy; 
Phenoxy, Naphthyloxy, Phenylanfiino, Naphthylamino, Benzyloxy, Benzylannino, Benzoyloxy, 2-Naphthoy- 
loxy Oder Phenylsulfonyloxy, wobei die aromatischen Reste ein bis drei der folgenden Gruppen tragen 
konnen: 

15 - Halogen wie vorstehend genannt, vorzugsweise Fluor und Chlor; 

- Ci-C4-Alkyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise Methyl; 

- Ci-C^-Halogenalkyl, besonders Ci -C2-Halogenalkyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise Trifluorme- 
thyl; 

- Ci-C^-Alkoxy wie vorstehend genannt, vorzugsweise Methoxy; 
20 N(R12)-S02-R^3; N(Ri2).cO-Ri^; N(R12)-CS-R1^; 

R12 Wasserstoff; 

Ci-C/^-Alkyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise Ci-Cs-AlkyI; 
Phenyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: 

- Halogen wie vorstehend genannt, vorzugsweise Fluor und Chlor; 
25 - Ci -C^-Alkyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise Methyl; 

- Ci-C^-Halogenalkyl, besonders Ci-C2-Halogenalkyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise 
Trifluornnethyl; 

- C1-C^^-Alkoxy wie vorstehend genannt, vorzugsweise insbesondere Methoxy; 
R13 gjpie cler fur R^ genannten Gruppen; 

30 Annino, 

Di-(Ci-C8-alky!)-amino, besonders Di-(Ci-C5-alkyl)-anfiino, insbesondere Di-(Ci-C4-alkyl)-amino 

wie vorstehend genannt; 

Cs-Cs-Cycloalkylamino wie vorstehend genannt, vorzugsweise Cyclopropylamino, Cyclopentyla- 
mino Oder Cyclohexylannino; 
35 R^^ eine der fur R^ genannten Gruppen; 
Annino; Oxyannino (-NH-OH); 

Di-(Ci -C8-alkyl)-annino, besonders Di-(Ci -C5-alkyl)-annino, insbesondere Di-(Ci -C4-alkyl)-annino 
wie vorstehend genannt, vorzugsweise Di-(Ci -C2-alkyl)-amlno; 

Cs-Cg-Cycloalkylamino wie vorstehend genannt, insbesondere Cyclopropylamino, Cyclopentyla- 

40 mmo Oder Cyclohexylannino; 

sowie die pflanzenvertraglichen Saize derjenigen Verbindungen I, bei denen mindestens einer der Substitu- 

enten R^ bis R^ eine saure oder basische Gruppe bedeutet. 

Unter 5-gliedrigen aromatischen Ringen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei Stickstoffatome 

und ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom als Heteroatome enthalten konnen, oder welche neben Kohlen- 
45 stoffatomen ein bis drei Stickstoffatome oder ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom als Heteroatome 

enthalten konnen, sind die folgenden Gruppen zu verstehen: 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2- 

Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-lsoxazolyl, 4-lsoxazolyl, 5-lsoxazolyl, 3-lsothiazolyl, 4-lsothlazolyl, 5-lsothiazolyl, 3- 

Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 

2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, 1 ,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1 ,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1 ,2,4-Thiadiazol-3-yl, 1 ,2,4-Thiadiazol- 
60 5-yl, 1,2,4-Triazol-3-yl, 1,3,4-Oxadiazol-2-yl, 1 ,3,4-Thiadiazol-2-yl und 1 ,3,4-Triazol-2-yl, vorzugsweise 2- 

Thienyl und 3-Thienyl, wobei an die vorstehend genannten 5-gliedrigen Heteroaromaten ein Benzolring 

anneliert sein kann, sofern sie fur einen Rest R^ oder R^ stehen. 

Unter 6-gliedrigen aromatischen Ringen, welche neben Kohlenstoffatonen ein bis drei Stickstoffatome 

als Heteroatome enthalten konnen, sind die folgenden Gruppen zu verstehen: 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl, 4- 
65 Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazjnyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1 ,3,5-Triazin- 

2-yl und 1 ,2,4-Triazin-3-yl, vorzugsweise 2-Pyndiny!, 3-Pyridinyl und 4-Pyridinyl, wobei an die vorstehend 

genannten 6-gliedrigen Heteroaromaten ein Benzolring anneliert sein kann, sofern sie fur einen Rest R^ oder 

R2 stehen. 
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Derlvate I und V mlt sauren Endgruppen oder mit basischen Stickstoffatomen konnen In Form Ihrer 
landwirtschaftlich brauchbaren Saize vorliegen. 

Als landwirtschaftlich brauchbare SaIze kommen im allgemeinen die SaIze von solchen Sauren oder 
Basen In Betracht, welche die antagonistische Wirkung von I und V nicht beelntrachtigen. 
5 Als Saureadditionssaize eignen sich beisplelsweise die Hydrochloride und -bromide, Sulfate, Nitrate, 
Phosphate, Oxalate oder die Dodecylbenzolsulfonate. 

Als basische SaIze eignen sich beispielsweise diejenigen der Alkalimetalle, insbesondere die Natrlum- 
und Kaliumsaize, die der Erdalkalimetalle, insbesondere Calcium-, Magnesium-, und Bariumsaize und die 
der Obergangsmetalle, insbesondere Mangan-, Kupfer, Zink- und Eisensaize sowie die Ammoniumsaize, die 
10 ein bis drei Ci-C4-Alkyl-, Hydroxy-Ci -C/^-alkylsubstituenten und/oder einen Phenyl- oder Benzylsubstituen- 
ten tragen konnen, insbesondere Diisopropylammonium-, Tetramethylammonium-, Tetrabutylammonium-, 
Trimethylbenzylammonlum-, und Trimethyl-(2-hydroxyethyl)-ammonlumsalze, die Phosphoniumsaize, die 
Sulfoniumsaize, insbesondere Tri-(Ci -C4-)alkylsufoniumsalze und die Sulfoxoniumsalze, insbesondere Tri- 
(Ci-C/^-)alkylsulfoxonjumsalze. Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind in den folgenden 
75 Tabellen A und B zusammengestellt. 
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Die substituierten Pyido[2,3-d]pyrimidine I eignen sich als Antidots, um herbizide Wirkstoffe fur 

40 Kulturpflanzen wie Kulturhirse, Rels, Mais, Getreidearten (Weizen, Roggen, Gerste, Hafer), Baumwolle, 
Zuckerruben, Zuckerrohr und Soja vertraglicher zu machen. Sie wirken antagonistisch auf Herbizide 
verschiedenster Stoffklassen wie Triazine, Phenylharnstoffderivate, Carbamate, Thiolcarbamate, Halogena- 
cetanilide, Benzoesaurederlvate sowie insbesondere Halogenphenoxyessigsaureester, substituierte Phenox- 
yphenoxyessigsaureester, Phenoxyphenoxyproplonsaureester und Cyclohexenonderivate. 

45 Herbizid wirksame Gyclohexenon-Derivate II sind beispielsweise aus EP-A 228 598, EP-A 230 235, EP- 
A 238 021, EP-A 368 227, US-A 4 432 786, 39 104 und DE-A 38 38 309 bekannt. Sie dienen vorwiegend 
zur Bekannpfung unerwunschter Graser in dicotylen Kulturen und in Grasern, die nicht zur Fannilie der 
Grannineen zahlen. In Abhangigkeit der Substituenten und der Dosierung der Verbindungen des Typs II bei 
ihrer Anwendung konnen diese Cyclohexenone auch zur selektiven Bekampfung von unerwunschten 

60 Grasern In Gramineen-Kulturen wie Weizen und Reis eingesetzt werden. 

Weitere Gyclohexenon-Derivate II lassen sich in an sich bekannter Weise nach literaturbekannten 
Syntheseverfahren (vgl. z.B. EP-A 169 521) darstellen, beispielsweise durch Umsetzung von Triketonen IX 
(bekannt z.B. aus EP-A 80 301, EP-A 125 094, EP-A 142 741, US-A 4 249 937, EP-A 137 174 und EP-A 
177 913) mit Hydroxylaminen X (bekannt z.B. aus Houben-Weyl, Methoden der Organischen Ghemie, Band 

56 10/1, Seite 1181 tf): 
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^0 IX X II 

ZweckmaCig fuhrt man die Umsetzung in heterogener Phase in einenn Losungsmittel, bevorzugt in 
Gegenwart einer Base, durch, wobei das Hydroxylamin vorzugsweise als Ammoniumsalz eingesetzt wird. 
75 Als Basen elgenen sich beisplelswelse die Carbonate, Hydrogencarbonate, Acetate, Alkoholate und 
Oxide von Alkalimetallen und Erdalkalinnetallen wie Natrlumhydroxid, Kaliumhydroxld, Magneslunnoxid und 
Calciumoxid, des weiteren organische Basen wie Pyridin und tertiare Amine wie Triethylamln. 

Triketon und Hydroxylamin werden vorzugsweise in etwa stochiometrischen Mengen eingesetzt. Die 
Menge an Base ist nicht kritisch, betragt normalerweise aber ca. 0,5 bis 2 mol-Aquivalent, bezogen auf die 
20 Menge an IX. 

Im allgemeinen liegt die Reaktionstemperatur zwischen 0 und 80 °C. 

Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise Dimethylsulfoxid, Alkohole wie Methanol, Ethanol und 
Isopropanol, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol und Toluol, chlorierte Kohlenwaserstoffe wie Hexan 
und Cyclohexan, Ester wie Essigsaureethylester und Ether wie Diethylether, Dioxan und Tetrahydrofuran. 
25 Vorzugsweise fuhrt man die Umsetzung in Methanol mit Natriumhydrogencarbonat als Base durch. 

Die Reaktion ist nach wenigen Stunden beendet. Das Produkt II kann z.B. durch Einengen der 
Mischung, Verteilen des Ruckstandes in MethylenchloridA/Vasser und Abdestillieren des Losungsmittels 
unter vermindertem Druck isoliert werden. 

Man kann fur diese Umsetzung aber auch unmittelbar die freie Hydroxylaminbase, z.B. in Form einer 
30 wafirigen Losung, verwenden; je nach verwendetem Losungsmittel fur das Hydroxylamin X erhalt man ein 
ein- Oder zweiphasiges Reaktionsgemisch. 

Geeignete Losungsmittel fur diese Variante sind beispielsweise Alkohole wie Methanol, Ethanol, 
Isopropanol und Cyclohexanol, aliphatische und aromatische, gegebenenfalls chlorierte Kohlenwasserstoffe 
wie Hexan, Cyclohexan, Methylenchlorid, Toluol und Dichlorethan, Ester wie Essigsaureethylester, Nitrile 
35 wie Acetonitril und cyclische Ether wie Dioxan und Tetrahydrofuran. 

Besondere Bedingungen bezuglich des Druckes sind nicht erforderlich; normalerweise nimmt man die 
Umsetzung daher bei Atmospharendruck vor. 

Alkalimetallsaize der Verbindungen II konnen durch Behandein der 3-Hydroxyverblndungen mit 
Natrium- oder Kaliumhydroxid bzw. -alkoholat in waBriger Losung oder in einem organischen Losungsmittel 
40 wie Methanol, Ethanol, Aceton und Toluol erhalten werden. 

Andere Metallsaize wie Mangan-, Kupfer-, Zink-, Eisen-, Calcium-, Magnesium- und Bariumsaize 
konnen aus den Natriumsalzen in ubiicher Weise hergestellt werden, ebenso Ammonium- und Phospho- 
niumsalze mittels Ammoniak, Phosphonium-, Sulfonium- Oder Sufoxoniumhydroxiden. 

Die Verbindung des Typs IX konnen z.B. aus den entsprechenden Cyclohexan-1 ,3-dionen der Formel 

45 XI 



OH 



60 




XI 



55 nach bekannten Methoden (Tetrahedron Lett., 2491 (1975)) hergestellt werden. 

Es ist auch moglich, die Verbindungen der Formel IX uber die Zwischenstufe der Enolester herzustel- 
len, die bei der Umsetzung von Verbindungen der Formel XI mit Saurechloriden in Gegenwart von Basen 
anfallen und anschlieiSend mit bestimmten Imidazol- oder Pyridinderivaten umgelager werden (JP-OS 
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79/063 052). 
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Zu den Hydroxylaminen der Formel X gelangt man In der Regel uber eine Reihe bekannter Verfahrens- 
schritte ausgehend von bekannten Vorprodukten: 



20 



T 



T 



H2N-CH2CH2-OH 
^ X 



25 



XII 



o 

XIII 



XIV 



L = die Hydroxylgruppe Oder eine Abgangsgruppe, z.B. Halogen wie Chlor, Brom und Jod Oder CH3SO2- 

30 0-. 

Die zur Synthese der Hydroxylamine X ben5tigten Alkylierungsmittel sind literaturbekannt Oder lassen 
sich nach bekannten Methoden darstellen. 

Synthesen von Derivaten in denen W eine aliphatische oder olefinische Kette bedeutet, die gegebenen- 
falls durch Heteroatome unterbrochen sein kann, sind den folgenden Druckschriften zu entnehnnen: 
35 DE-A 3 437 919; Tetrahetron Lett. 28, 2639 (1979); Org. Synth. Coll. Vol. 1, 436 (1944); DB-A 2 654 646; 
DE-A 2 714 561; J. Org. Chem. 52, 3587 (1987); DE-A 948 871; DE-A 948 872; J. Med. Chem. 26, 1570 
(1983); Synthesis 675 (1983); J. Org. Chem. 48, 4970 (1983); Org. Synth. Coll. Vol. V, 249; EP 48 911; EP 
143 952; US 4 686 735. 

Zur Herstellung von Verbindungen II, in denen W eine aliphatische oder olefinische Kette und R* einen 

40 Heterocyclus bedeutet, sei auf folgende Literatur verwiesen: 

J. Heterocycl. Chem. 14, 525 (1976); JP 55 051 004; JP 55 047 601; Houben Weyl: Methoden der 
organischen Chemie Band 4/3, S. 424 ff; DE-A-2 821 409; Chem. Ber. 114, 3667, 3674 (1981). 

Herstellungsmethoden, die von geeigneten Carbinolen XII (L = OH) ausgehen, sind beispielsweise 
bekannt aus: 

45 Tetrahedron 35, 329 (1979); Chem. Lett. 423, (1977); Houben/Weyl: Methoden der organischen Chemie, 

Band 13/9B, S. 964 ff; dto. Band 5/3, S. 862 und 899 ff; dto. Band 5/4, S. 361 ff. 

Die Darstellung von Alkylierungsmittein in denen W eine substituierte oder unsubstituierte C3-C6- 

Alkinylgruppe bedeutet, kann nach klassischen Methoden [vgl. J. Med Chem. 29, 1389 (1986); dto. 24, 678 

(1981); EP-A 131 302; J. Chem. Ecol. 10, 1201 (1982)] oder durch Kupplung von 1 -Alkinylderivaten mit Aryl- 
60 Oder Hetarylhalogeniden in Gegenwart von Palladiumkatalysatoren [vgl. z.B. Tetrahedron Sett. 50, 4467 

(1975)] erfolgen. 

XII wird mit einem cyclischen Hydroxylimid XIII gekoppelt und das erhaltene geschutzte Hydroxylamin- 
derivat XIV zum freien Hydroxylamin X gespalten, bevorzugt mit 2-Aminoethanol. 

Bel der Verwendung von HO-W-R* empflehit sich das Arbeiten nach der Mitsunobu-Variante [vgl. 
56 Synthesis, 1 (1981) und J. Med. Chem. 33, 187 (1990)]. 

In den cyclischen Hydroxyimiden X steht D z.B. fur C2-C3-Alkylen, C2-Alkenylen oder einen mit bis zu 
drei Doppelbindungen und gegebenenfalls ein Stickstoffatom enthaltenden 5- oder 6-Ring, z.B. fur Pheny- 
len, Pyridinylen, Cyclopentylen, Cyclohexylen oder Cyclohexenylen. Beispielsweise kommen folgende 
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Substanzen In Betracht: 



O O 




30 Die Umsetzung der Verbindungen IX mit den Hydroxyimiden XIII wird zweckmafiigerweise in Gegenwart 
einer Base ausgefUhrt. Geelgnet sind prlnzipiell alle Basen, die In der Lage sind, die Hydroxyimide XIII zu 
deprotonieren ohne das Imidsystem anzugreifen. Dies sind insbesondere die sogenannten nicht nucleophi- 
len Basen. Beispielsweise genannt seien Mineralbase wie Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbonate, 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydrogencarbonate, organische Basen wie aliphatische, cycloaliphatische 

35 und aromatische tertiare Annine. Es konnen auch Gemische dieser Basen verwendet werden. 

Als Einzelverbindungen seien folgende Basen beispielhaft aufgefuhrt: Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, 
Magnesiumcarbonat, Calciunncarbonat, Bariumcarbonat, die Hydrogencarbonate dieser Metalle, Trinnethyla- 
min, Triethylamin, Tributylamin, Ethyldlisopropylamin, N.N-Dlmethylanllin, 4-N,N-Dlmethylaminopyrldin, Dla- 
zabicyclooctan, Diazablcycloundecan, N-Methyl-piperidin, 1,4-Dinnethylpiperazin, Pyrldin, Chinolin, Bipyridin, 

40 Phenanthrolin. Bevorzugt sind die preiswerten Basen Natrium- und Kaliumcarbonat. 

Die Base wird im allgemeinen in aquivalenten Mengen bis zu einem Uberschu/3 von 5 Aquivalenten, 
bezogen auf das Hydroxyimid, zugegeben. Ein hoherer UberschuC ist moglich, entbehrt aber zusatzliche 
Vorteile. Die Verwendung einer geringen Basenmenge ist ebenfalls moglich. Bevorzugt wird jedoch eine 
Basenmenge von 1 bis 3, Insbesondere von 1 bis 2 Aquivalenten, bezogen auf das Hydroxyimid XIII 

45 eingesetzt. 

Die Verwendung von nucleophilen Basen, z.B. Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydroxiden, insbesondere 
Natrium- und Kaliumhydroxid, ist ebenfalls moglich. In diesem Falle ist es vorteilhaft, die Base in 
aquivalenten Mengen bezuglich des Hydroxyimids XIII einzusetzen, um einem nucleophile Angriff der 
Hydroxylionen auf die Carbonylfunktion der Imdigruppierung vorzugbeugen. 

60 Zweckmafiigerweise setzt man die Ausgangsverbindungen XII mit den Hydroxyimiden XIII In einem 
Losungsmittel um, das sich unter den Reaktionsbedingungen inert verhalt. Vorteilhafte Losungsmittel sind 
z.B. polare, aprotische Losungsmittel wie Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid, Sulfolan 
und cyclische harstoffe. Die Losungsmittelmenge ist im allgemeinen nicht kritisch. 

Die Umsetzung der Ausgangsverbindungen XII mit den Hydroxyimiden XIII kann auch unter Anwendung 

65 der Phasentransfer-Katalyse ausgefUhrt werden. In diesem Falle werden mit Wasser zwei Phase bildende 
Losungsmittel, bevorzugt Chlorkohlenwasserstoffe, eingesetzt. Als Phasentransferkatalysatoren eignen sich 
die ubiicherweise zu solchen Zwecken vezwendeten quartaren Ammonium- und Phosphoniumsaize, Poly- 
ethylenglykole, Polyethylenglykolether und Kronenether, wie sie z.B. in Dehmlow at al.; Phase Transfer 
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Catalysis, S. 37-45 und S. 86-93, Verlag Chemie, Weinheim 1980, beschrleben sind. Die Phasentransferka- 
talystoren werden zweckma/3igerweise in Mengen von 1 bis 10 Vol%, bevorzugt in Mengen von 3 bis 5 
Vol%, bezogen auf das Volumen der Reaktlonsmlschung, eingesetzt. 

Die Umsetzung der Ausgangsverbindungen XII mit den Hydroxyimiden XIII wird inn allgemeinen im 

5 Temperaturbereich zwischen 0 und 140°C, bevorzugt zwischen 20 und 100°C, insbesondere zwischen 40 
und 80 °C, durchgefuhrt. Zwecknnafiigerweise wird dabei so vorgegangen, da^ man das Hydroxyimid XIII 
zusammen mit der Base im Losungsmittel vorlegt und das Ausgangsmaterial XII zu dieser Losung dosiert. 
Dabei kann es sich als gunstig erweisen, wenn das Hydroxyimid bei einer tieferen Temperatur, beispiels- 
weise bei 0 bis 50 'C, zugegeben und die Reaktionsmischung erst nach dieser Zugabe auf die eigentliche 

10 Reaktionstemperatur erhitzt wird. 

In der Regel arbeitet man bei Normaldruck oder unter dem Eigendruck des Losungsmittels. 
Nach beendeter Reaktion wird die abgekuhlte Reaktionsmischung zwecmSiSigenA^eise mit Wasser 
versetzt, wobei sich die gebildeten Hydroxylaminderivate XIV als kristalline Festkorper oder als Ole 
abscheiden. Die auf diese Weise erhaltenen Hydroxylaminderivate konnen, falls gewunscht, durch Umkri- 

75 stallisation oder durch Extraktion weiter gereinigt werden. 

Die Hydroxylaminderivate XIV konnen zwischengelagert werden oder sogleich in die Hydroxylaminderi- 
vate X mit freier Aminogruppe umgewandelt werden. Diese Umwandlung kann nach an sich bekannten 
Verfahren durchgefuhrt werden, wie sle beispielsweise in DE-A 36 15 973 und den darin zitierten Schriften 
beschrieben sind. Bevorzugt wird das Verfahren gema/3 DE-A 36 15 973 angewandt, nach dem die 

20 Hydroxylaminderivate X mittel Etanolamin freigesetzt werden. Die Feisetzung der Hydroxylaminderivate X 
mit Hilfe anderer Basen wie wa^rigen Mineralbasen, mit Aminen, Hydrazinen, Hydroxylaminen oder mittels 
waiSriger Sauren ist ebenfalls moglich. 

Auf den nach diesen Verfahren erhaltenen Reaktionsgemischen konnen die Hydroxylaminderivate X 
mittels ubilcher Aufarbeitungsmethoden isollert werden, beispielsweise durch Extration oder durch Kristalli- 

25 sation. Zur Erhohung der Kristallisationstendenz dieser Hydroxylaminderivate kann es oftmals forderlich 
sein, diese in ihre Saize mit Mineralsauren oder organischen Sauren uberzufuhren. Dazu werden im 
allgemeinen verdunnte Losungen dieser Sauren mit den Hydroxylaminderivaten umgesetzt, und zwar 
zweckmafiigerweise in aquivalenten Mengen. Die erhaltenen Hydroxylammoniumsaize konne wie die 
Hydroxylaminderivate mit freier Aminogruppe direkt zu den Herbiziden der Formel II weiterverarbeitet 

30 werden oder auch, falls gewunscht, gelagert werden. 

Die Cyclohexenon-Derivate II k5nnen bei der Herstellung als Isomerengemische anfallen, wobei sowohl 
E-/Z-lsomerengemische als auch Enantiomeren- oder Diastereoisomerengemische moglich sind. Die Isome- 
rengemische konnen gewunschtenfalls nach den hierfur ubiichen Methoden, z.B. durch Chromatographie 
Oder durch Kristallisation, getrennt werden. 

35 Als herbizide Wirkstoffe (A) kommen sowohl die reinen Enantiomeren II als auch Racemate oder 
Diastereoisomerengemische von Cyclohexanon-Derivaten II in Betracht. 

Die Cyclohexenon-Derivate II konnen in mehreren tautomeren Formen geschrieben werden, die alle von 
der Erfindung umfafit werden. 

40 Herstellungsbeispiele (Cyclohexenon-Derivate) 

Beispiel 1 

2[1-(3-(4-Bromphenyl)-prop-2-enyloximino)-propyl]-3-hydroxy-5-(3-tetrahydrothiopyranyl)-cyclohex-2-en-1-on 

45 

Br 



60 




S 



3,0 g (0,011 mo!) 2-Propionyl-5-(3-tetrahydrothiopyranyl)-cyclohexan-1 ,3-dion und 3,0 g (0,013 mol) 3-(4- 
Bromphenyl)-prop-2-enyloxiamin wurden in 100 ml Methanol bei 20 *C 16 Stunden geruhrt. Das dabei 
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ausgefallene Reaktionsprodukt wurde bei 0*C abgetrennt und mit elskaltem Methanol und Petrolether 
nachgewaschen und getrocknet. Ausbeute: 68,4 %; Fp.: 97-99 'C. 



N-[3-(4-Bromphenyl)-prop-2-enyloxy]-phthalimld 

In 350 ml trockenes N-Methylpyrrolidon gab man nacheinander 18,5 g (0,11 mol) N-Hydroxyphthalimid 
und 31,4 g (0,11 mol) 1-Brom-$3-(4-Bromphenyl)%-prop-2-en und tropfte anschllefiend bei Raumtemperatur 
10 12,1 g (0,12 mol) Triethylamin zu. Nach viertagigem Ruhren bei 20 *C wurde die Reaktionsmischung auf 
1,5 I Einswasser gegossen, abfiltriert und mit Wasser und Isopropanol nachgewaschen. Ausbeute: 86,8 %; 
Fp.: 161-162'C 

Vorstufe 1 .2 

75 

3-(4-Bromphenyl)-prop-2-enyloxyamin 

33,4 g (0,093 mol) N-[3-(4-Bromphenyl)-prop-2-enyloxy]-phthallmid wurden portionsweise in 50 ml 
Ethanolamin eingetragen; die Temperatur stieg dabei bis auf 30 'C an. Nach zweistundigem Ruhren bei 
20 GO'^C lie/3 man abkuhlen und versetzte die Mischung mit 200 ml Dichlormethan. Es wurde mit Eiswaser 
ausgeschuttelt. Die organische Phase getrocknet und eingeengt und aus Petrolether kristallisiert. Ausbeute: 
95,3 %; Fp.: 35-38 *C. 

Beispiel 2 

25 

2-[1-(4-(4-Fluorphenyl)-but-3-inyloximino)-butyl]-3-hydroxy-5-tetrahydropyran-4-yl-cyclohex-2-enon 



35 

Zu einer Losung von 4 g (15 mMo!) 2-butyryl-3-hydroxy-5-tetrahydropyran-4-yl-cyclohex-2-enon in 60 ml 
trockenem Methanol wurden 2,7 g (15 mMol) 4-(4-Fluorphenyl)-but-3-inoxymin gegeben. Nach 16 h Ruhren 
bei Raumtemperatur wurde das Methanol im Wasserstrahlvakuum entfernt. Das Rohprodukt reinigte man 
mittels Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Methylenchlorid). Ausbeute: 81,2 %. 

40 

Vorstufe 2.1 

4-(4-Fluorphenyl)-3-butinol 

45 Eine Losung von 100 g 4-Bromfluorbenzol in 350 ml Triethylamin wurde nacheinander mit 1 g Bis- 
(triphenylphosphin)-palladium-(ll)-chlorid, 3,8 g Kupfer-(l)-jodid und 8,7 g Triphenylphosphin versetzt. Diese 
Mischung wurde auf Ruckflufitemperatur erwarmt, wonach man bei dieser Temperatur (ca. 100'C) 43,4 g 3- 
Butinol innerhalb 20 min zutropfte. Es wurde noch 5 h bei dieser Temperatur geruhrt. Nach dem Abkuhlen 
wurde das Triethylamin abdestilliert. Der Ruckstand wurde in Methyl-tert.-butylether und Wasser aufgenom- 

60 men. Die wai3rige Phase wurde noch zweimal mit Methyl-tert.-butylether extrahiert, die vereinigten organi- 
schen Extrakte wurden nacheinander mit 1 N Salzsaure und mit 10 %iger Natriumbicarbonatlosung 
gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde das Rohprodukt 
im Hochvakuum destilliert. Ausbeute: 86 %. 



Vorstufe 1 .1 



5 



30 
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Vorstufe 2.2 

N-(5-(4-Fluorphenyl)-4-pentinyloxy)phthalimid 

5 Zu einer Losung von 33,1 g (0,186 mol) 5-Hydroxy-1-(4-fluorphenyl)-1-pentin in 430 ml trockenem 
Tetrahydrofuran wurden 33,4 g (0,205 nnol) N-Hydroxyphthalimid und 53,8 g (0,205 mol) Triphenylphosphin 
gegeben. Innerhalb von 2,5 h tropfte man dann unter Temperaturkontrolle (max. 40 "C) 35,7 g (0,205 mol) 
Diethylazodicarboxylat zu. Man ruhrte uber Nacht bei Raumtemperatur, engte die Mischung im Vakuum ein 
und nahm mit 300 ml DIchlormethan auf. Es wurde zwelmal mit Natrlumcarbonatlosung und einmal mit 

10 gesattlgter Kochsalzlosung gewaschen. Nach Trocknen und Einengen wurde das Rohprodukt an Kieselgel 
chromatographisch gereinigt. Als Eluens wurde zunachst Dichlormethan/n-Hexan benutzt, spater dann 
reines Dichlormethan. Ausbeute: 82 %; Fp.: 85-88 "C. 

250-MHZ-1H-NMR (in DMSO-de): 
8 [ppm] = 1,9 - 2,1 (m, 2H); 2,68 (t, 2H); 4,342 (t, 2H); 7,18 (t, 2H); 7,4 - 76 (m, 2H); 7,85 (s, 4H). 

15 

Vorstufe 2.3 

5-Aminooxy-1 -(4-F!uorphenyl)-1 -pentin 

20 Zu einer Mischung aus 68 ml Ethanolamin und 40 ml Dichlormethan wurden portionsweise 47,7 g 
(0,148 mol) des oben dargestellten Phthalimidethers gegeben. Nach 2 h Ruhren bei Raumtemperatur war 
eine klare Losung entstanden. Diese wurde in 300 ml eiskalte, gesattigte Kochsalzl5sung gegeben. Man 
extrahierte die Mischung dreimal mit 100 ml Dichlormethan, wusch die vereinigten organischen Phasen 
einmal mit Kochsalzlosung gegen, trocknete und engte ein. Ausbeute: 95 % (01). 

25 250-MHZ-1H-NMR (in CDCI3): 

5 [ppm] = 1,8-2,0 (m, 2H); 2,47 (6, 2H); 3,8 (t, 2H); 5,4 (breites s, 2H); 6,9-7,1 (m, 2H); 7,3-7,45 (m, 2H). 

Beispiel 3 

30 2-[1-[[(E)-4-(2-Thienyl)-3-butenyloxy]imino]-butyl]-3-hydroxy-5-(2H-tetrahydropyran-4-yl)-cyclohex-2-en-1-on 



35 




40 

Eine Mischung aus 35 g (0,13 mol) 2-Butyryl-3-hydroxy-5-(2H-tetrahydropyran-4-yl)-2-cyclohexen-1-on und 
24 g (0,14 mol) 0-[(E)-4-(2-Thienyl)-3-butenyl]hydroxylamin in 300 ml Methanol wurde 16 h geruhrt. Man 
engte im Vakuum ein und nahm in 1000 ml 10 %iger Natronlauge auf. Man extrahierte dreimal mit je 200 
ml Methylenchlorid und stellte die wafirige Phase unter Eiskuhlung mit konz. Salzsaure auf pH 1 ein. Die 
45 wafirige Phase wurde anschliefiend dreimal mit je 200 ml Ether extrahiet, uber Magensiumsulfat getrocknet 
und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wurde chromatographisch an 100 g Kieselgel/Saule 30 x 15 
cm, (Laufmittel: Essigester) gereinigt. Ausbeute: 85 %. 

200 MHz-^H-NMR (in CDCI3): 5 [ppm] = 0,95 (t, 3H), 1,17-1,96 (m, 9H), 2,13 (m, 1H), 2,36 (m, 1H), 
50 2,43-2,70 (m, 3H), 2,88 (m, 2H), 3,36 (t, 2H), 4,02 (d, 2H), 4,15 (t, 2H), 6,00 (dt, 1H), 6,60 (d, 1H), 6,80-7,20 
(m, 3H) 14,75 (s, 1H). 

Vorstufe 3.1 

55 (E)-4-Brom-1 -(2-thienyl)-1 -buten 

Bei 5 bis 10° C tropfte man innerhalb 1 h 225 g (1,46 mol) Cyclopropyl-2-thienylcarbinol zu 972 ml 48 
%iger Bromwasserstoffsaure. Nach 2 h bei Raumtemperatur wurde die organische Phase abgetrennt und 
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die wafirige Losung drelmal mit je 300 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mIt verd. Natronlauge und Wasser neutral gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und im 
Vakuum eingeengt. 322 g (94 % korrigert) rohes Bromid (GC: 92 %). 

250 MHZ-1H-NMR (in CDCI3): 5 [ppm] = 2,65-2,80 (m, 2h), 3,46 (t, 2H), 5,90-6,10 (m, 1H), 6,61 (d, 1H), 
5 6,80-7,00 (m, 2H), 7,14 (d, 1 H). 

Vorstufe 3.2 

N-[(E)-4-(2-Thienyl)-3-butenyloxy]phthalimid 

10 

Bei 20 bis 25*0 tropfte man innerhalb 2,5 h 190 ml (1,37 mol) Triethylamin zu einer Mischung aus 283 
g, (1,30 mol) des oben hergestellten Bromlds, 1300 ml N-Methyl-2-pyrrolldlnon, 10 g Kallumiodid und 212 g 
(1,30 mol) N-Hydroxyphthalimid. Nach 4 h bei 20 bis 25 *C gofi man in 4000 ml Eiswasser und erganzte 
portionsweise 5000 ml 10 %ige Natronlauge. Man extrahierte darauf viermal mit je 500 ml Essigester. Die 
75 vereinigten Essigester-Phasen wurden mit verd. Natronlauge und Waser neutral gewaschen, uber Magne- 
siumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wurde chromatographisch an 1000 g 
Kieselgel/Saule 30 x 15 cm, (Laufmittel: n-Hexan/Dlchlormethan 7:3) gereinlgt. Ausbeute: 29 %; Pp.: 69- 
71 * C (Isopropanol). 

250 MMz-^H-NMR (In de-DMSO): 6 [ppm] = 2,55-2,70 (m, 2H), 4,28 (t, 2H), 6,00-6,20 (m, 1H), 6,77 (d, 
20 1 H), 7,00 (m, 2H). 7,35 (m. 1 H), 7,87 (s, 4H). 

Vorstufe 3.3 

0-[(E)-4-(2-Thienyl)-3-butenyl]hydroxylamin 

25 

Eine Mischung aus 90,2 g (0,30 mol) des oben hergestellten Phthalimidethers und 136 ml Ethanolamin 
wurden 3 h bei 60' C geruhrt. Die kalte Reaktionsmischung goi3 man in 200 ml Eiswasser. Man erganzte 
200 ml ges. Kochsalz-Losung und extrahierte das Hydrolysat dreimal mit je 300 ml Dichlormethan. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden darauf dreimal mit je 100 ml ges. Kochsalz-Losung gewaschen, 
30 uber Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Ausbeute: 89 %. 

250 MMz-^H-NMR (in CDCI3): 5 [ppm] = 2,40-2,55 (m, 2H), 3,78 (t, 2H), 5,40 (bs, 2H), 5,95-6,20 8m, 
1H), 6,57 (d, 1H), 6,80-7.15 (m. 3H). 

Beispiel 4 

35 

2-[1-[[2-(2-fluorbenzyloxy)ethoxy]imino]butyl]-2-hydroxy-5-(2H-tetrahydropyran-4-yl)-2-cyclohexen-1-on 




45 



Eine Mischung aus 4,0 g (10 mmol) 2-Butyry!-3-hydroxy-5-(2H-tetrahydropyran-4-yl)-2-cyclohexen-1-on und 

2,6 g (14 mmol) 0-[2-(2-Fluorbenzyloxy)-ethyl]hydroxylamin in 100 ml Methanol wurde 24 h geruhrt. Man 
engte das Reaktionsgemisch unter reduziertem Druck ein und chromtographierte das Rohprodukt an 100 g 
60 Kieselgel (Saule 30 x 4 cm; Laufmittel: Ether). 
Ausbeute: 54 % 

300 MMz-'iH-NMR (in CDCI3): 5 [ppm] = 0,93 (t, 3H), 1,20-1,77 (m, 7H), 1,90 (m, 1H), 2,23 (m, 2H), 2,58 (m, 
2H), 2,92 (m, 2H), 3,38 (t, 2H), 3,80 (m, 2H), 4,03 (m, 2H), 4.25 (m, 2H), 4,68 8s, 2h), 6,93-7,50 (m, 4H, 
14,30 (s, 1H). 
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Vorstufe 4.1 

N-[2-(2-Fluorbenzyloxy)ethoxy]phthalimid 

Zu einer Mischung aus 165 g (0,71 mol9 1-Brom-2-(2-fluorbenzyloxy)ethan, 116 g (0,7 mol) N- 
Hydroxyphthalimld und 710 ml n-Methyl-2-pyrrolidinon tropfte man bei 20 bis 25 innerhalb 1 h 108 ml 
Triethylamin. Nach 5 g bei 60° C go^ man die kalte Reaktionsmischung in 200 ml Elswasser, saugte den 
Niederschlag ab, wusch mit Wasser und lopropanol und trocknete i.V. uber Phosphorpentoxid. Ausbeute: 82 
%. 

Fp.: 62-64 

250 MMz-^H-NMR (in de-DMS): 5 [ppm] = 3,85 (m, 2H), 4,35 (m, 1H), 4,54 (s 2H), 7,10-7,40 (m, 4H), 
7,88 (S, 4H). 

Vorstufe 4.2 

0-[2-(2-Fluorbenzyloxy)ethyl]hydroxylamin 

184 g (0,58 mol) des oben hergestellten Phtalimidethers wurden portionsweise in 270 ml Ethanolamin 
eingetragen. Nach 3 h bei 60' C gofi man die kalte Reaktionsmischung in 1000 ml Eiswasser. Das 
Hydrolysat wurde dreimal mit je 800 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit 200 ml ges. Kochsalz-Losung gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und im Vak. 
eingeengt. Ausbeute: 91 %. 

1H-NMR (250 MHz, CDCI3): 5 [ppm] = 3,70 (dd, 2H9, 3,85 (dd, 2H), 4,54 ( 2H), 5,50 (bs, 2H), 7,00-7,50 
(m, 4H). 

Die gewunschte antidotisierende Wirkung der Verbindungen I tritt insbesondere bei der Anwendung mit 
Herbiziden aus der Gruppe der Cyclohexenon-Derivate der allgemeinen Forme! II auf, wenn deren 
Substituenten die folgende Bedeutung haben: 



R^ 

Ci-CG-Alkyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise Ci-C^-Alkyl, insbesondere Ci-C2-Alkyl; 

Rb 

Wasserstoff; 

das Aquivalent eines landwirtschaftlich brauchbaren Kations; 

Ci-Cs-Alkylcarbonyl, besonders Ci-Ce-Alkylcarbonyl wie Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Propylcarbonyl, 1- 
Methylethyl-carbonyl, Butylcarbonyl, 1-Methylpropylcarbonyl, 2-Methylpropylcarbonyl, 1 ,1-Dimethylethylcar- 
bonyl, Pentylcarbonyl, 1-Methylbutylcarbonyl, 2-IVIethylbutylcarbonyl, 3-Methylbutylcarbonyl, 1 ,1-Dimethyl- 
propylcarbonyl, 1 ,2-Dimethylpropylcarbonyl, 2,2-Dimethylpropylcarbonyl, 1-Ethylpropylcarbonyl, Hexylcar- 
bonyl, 1-Methylpentylcarbonyl, 2-Methylpentylcarbonyl, 3-Methylpentylcarbonyl, 4-Methylpentylcarbonyl, 
1 ,1 -Dimethylbutylcarbonyl, 1 ,2-Dimethylbutylcarbonyl, 1 ,3-Dimethylbutylcarbonyl, 2,2-Dimethylbutylcarbo- 
nyl, 2,3-Dimethylbutylcarbonyl, 3,3-Dimethylbutylcarbonyl, 1-Ethylbutylcarbonyl, 2-Ethylbutylcarbonyl, 1,1,2- 
Trlmethylpropylcarbonyl, 1,2,2-Trimethylpropylcarbonyl, 1-Ethyl-1-methylpropylcarbonyl und 1-Ethyl-2-me- 
thylpropylcarbonyl, vorzugsweise Ci -C^-Alkylcarbonyl, insbesondere Ci -C2-Alkylcarbonyl; 
Ci -Cio-Alkylsulfonyl, besonders Ci -Ce-Alkylsulfonyl wie Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Propylsulfonyl, 1- 
Methylethylsulfonyl, Butylsulfonyl, 1-Methyl-propylsulfonyl, 2-Methylpropylsulfonyl, 1 ,1-Dimethylethylsulfo- 
nyl, Pentylsulfonyl, 1-Methylbutylsulfonyl, 2-Methylbutylsulfonyl, 3-Methylbutylsulfonyl, 2,2-Dimethylpropyl- 
sulfonyl, 1-Ethylpropylsulfonyl, Hexylsulfonyl, 1,1-Dimethylpropylsulfony!, 1 ,2-Dimethylpropylsulfonyl, 1-Me- 
thylpentylsulfonyl, 2-Methylpentylsulfonyl, 3-Methylpentylsulfonyl, 4-Methylpentylsulfonyl, 1 ,1-Dimethylbutyl- 
sulfonyl, 1 ,2-Dimethylbutylsulfonyl, 1 ,3-Dimethylbutylsulfonyl, 2,2-Dimethylbutylsulfonyl, 2,3-Dimethylbutyl- 
sulfonyl, 3,3-Dimethylbutylsulfonyl, 1-Ethylbutylsulfonyl, 2-Ethylbutylsulfonyl, 1 ,1 ,2-Trimethylpropylsulfonyl, 




II 
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1 ,2,2-Trlmethylpropylsulfonyl, 1-Ethyl-1-methylpropylsulfonyl und 1-Ethyl-2-methylpropylsulfonyl, vorzugs- 
welse Ci -C^-Alkylsulfonyl, Insbesondere Ci -C2-Alkylsulfonyl; 

Ci-Cio-Alkylphosphonyl, besonders Ci-Ce-Alkylphosphonyl wie Methylphosphonyl, Ethylphosphonyl, Pro- 
pylphosphonyl, 1-Methylethylphosphonyl, Butylphosphonyl, 1-Methy!propylphosphonyl, 2-Methylpropylphos- 
phonyl, 1,1-Dimethylethylphosphonyl, Pentylphosphonyl, 1-Methylbutylphosphonyl, 2-Methylbutylphosphon- 
yl, 3-Methylbutylphosphonyl, 2,2-Dinnethylpropylphosphonyl,1 -Ethylpropylphosphonyl, Hexylphosphonyl, 
1 ,1-Dimethylpropylphosphonyl, 1 ,2-Dinnethylpropylphosphonyl, 1-Methylpentylphosphonyl, 2-Methylpentyl- 
phosphonyl, 3-Methylpentylphosphonyl, 4-Methylpentylphosphonyl, 1,1-Dimethylbutylphosphonyl, 1,2-Dime- 
thylbutylphosphonyl, 1 ,3-Dimethylbutylphosphonyl, 2,2-Dlmethylbutylphosphonyl, 2,3-Dinnethylbutylphos- 
phonyl, 3,3-Dimethylbutylphosphonyl, 1-Ethylbutylphosphonyl, 2-Ethylbutylphosphonyl, 1 ,1 ,2-Trimethylpro- 
pylphosphonyl, 1 ,2,2-Trimethylpropylphosphonyl, 1-Ethyl-1-methylpropylphosphonyl und 1-Ethyl-2- 
methylpropyl-phosphonyl.vorzugsweise Ci -C/^-Alkylphosphonyl, insbesondere Ci -Ca-Alkylphosphonyl; 
Benzoyl, Benzolsulfonyl oder Benzolphosphonyl, wobei die aronnatischen Ringe ein bis funf Halogenatonne 
wie vorstehend genannt, vorzugswelse Fluor und Chlor, tragen konnen; 

Wasserstoff; CN; CHO; 

Ci-Ce-Alkyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise Ci-C^-Alkyl, insbesondere Ci-C2-Alkyl, welches einen 
der folgenden Reste tragen kann: 

- Ci-C^-Alkoxy wie vorstehend m allgenneinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C4-Alkylthio wievorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Phenyloxy, Phenylthio, Pyridyloxy oder Pyridylthio, wobei die aromatischen Reste ihrerseits ein bis 
drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Nitro, Cyano, 

- Halogen wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C4-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci -C^-Halogenalkyl, besonders Ci -C2-Halogenalkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonde- 
ren genannt; 

- Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- C1-C/^-Halogenalkoxy, besonders Ci -C2-Halogenalkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im beson- 
deren genannt; 

- Ci -C4-Alkylthio wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Cs-Ce-Alkeny! wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Cs-CG-Alkenyloxy wie 2-Propenyloxy, 2-Butenyloxy, 3-Butenyloxy, 1 -Methyl-2-propenyloxy, 2-Methyl- 

2- propenyloxy, 2-Pentenyloxy, 3-Pentenyloxy, 4-Pentenyloxy, 1 -Methyl-2-butenyloxy, 2-Methyl-2-bu- 
tenyloxy, 3-Methyl-2-butenyloxy , 1 -Methyl-3-butenyloxy, 2-l\/lethyl-3-butenyloxy, 3-Methyl-3-buten- 
yloxy, 1,1-Dimethyl-2-propenyloxy, 1 ,2-Dimethyl-2-propenyloxy, 1-Ethyl-2-propenyloxy, 2-Hexenyloxy, 

3- Hexenyloxy, 4-Hexenyloxy, 5-Hexenyloxy,1 -Methyl-2-pentenyloxy, 2-Methyl-2-pentenyloxy, 3- 
Methyl-2-pentenyloxy, 4-Methyl-2-pentenyloxy, 1-Methyl-3-pentenyloxy, 2-Methyl-3-pentenyloxy, 3- 
Methyl-3-pentenyloxy, 4-Methyl-3-pentenyloxy, 1-Methyl-4-pentenyloxy, 2-Methyl-4-pentenyloxy, 3- 
Methyl-4-pentenyloxy, 4-Methyl-4-pentenyloxy, 1,1-Dimethyl-2-butenyloxy, 1,1-Di-methyl-3-buten- 
yloxy, 1,2-Dimethyl-2-butenyloxy, 1 ,2-Dimethyl-3-butenyloxy, 1 ,3-Dimethyl-2-butenyloxy, 1 ,3-Dimethyl- 
3-butenyloxy, 2,2-Dimethyl-3-butenyloxy, 2,3-Dimethyl-2-butenyloxy, 2,3-Dimethyl-3-butenyloxy, 3,3- 
Dimethyl-2-butenyloxy, 1-Ethyl-2-butenyloxy, 1-Ethyl-3-butenyloxy, 2-Ethyl-2-butenyloxy, 2-Ethyl-3- 
butenyloxy , 1 ,1 ,2-Trimethyl-2-propenyloxy , 1 -Ethyl-1 -methyl-2-propenyloxy und 1 -Ethyl-2-methyl-2- 
propenyloxy, vorzugsweise 2-Propenyloxy; 

- Cs-Ce-Alkinyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Cs-Ce-Alkinyloxy wie 2-Propinyloxy, 2-Butinyloxy, 3-Butinyloxy, 1-Methyl-2-propinyloxy, 2-Pentinyloxy, 
3-Pentinyloxy, 4-Pentinyloxy, 1 -Methyl-2-butinyloxy, 1-Methyl-3-butinyloxy, 2-Methyl-3-butinyloxy, 1,1- 
Dimethyl-2-propinyloxy, 1-Ethyl-2-propinyloxy, 2-Hexinyloxy, 3-Hexinyloxy, 4-Hexinyloxy, 5-Hexiny- 
loxy, 1-Methyl-2-pentinyloxy, 1-Methyl-3-pentinyloxy, 1-Methyl-4-pentinyloxy, 2-Methyl-3-pentinyloxy, 
2-Methyl-4-pentinyloxy, 3-Methyl-4-pentinyloxy, 4-Methyl-2-pentinyloxy, 1 ,1 -Dimethyl-2-butinyloxy, 
1 ,1 -Dimethyl-3-butinyloxy , 1 ,2-Dimethyl-3-butinyloxy , 2,2-Dimethyl-3-butinyloxy , 1 -Ethyl-2-butinyloxy, 
1-Ethyl-3-butinyloxy, 2-Ethyl-3-butinyloxy und 1 -Ethyl-1 -methyl-2-propinyloxy, vorzugsweise 2-Propi- 
nyloxy; 

- Oder NR9R^ 

R9 Wasserstoff; 

Ci-C4-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 
Cs-Ce-Alkenyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 
Cs-Ce-Alkinyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 
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Ci-Ce-Alkylcarbonyl wie vorstehend genannt; 

Benzoyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Nitro, Cyano, 

- Halogen wie vorstehend inn allgenneinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C/^-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und inn besonderen genannt; 

- Ci-C^-Halogenalkyl, besonders Ci-C2-Halogenalkyl wie vorstehend inn allgenneinen und im 
besonderen genannt; 

- Ci-C^-Alkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C4-Alkylthio wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 
R'' Wasserstoff; 

Ci-C/^-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 
Cs-Ce-Alkenyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 
R*' bedeutet desweiteren: 
Cs-Cz-CycloalkyI wie vorstehend genannt oder CB-Cz-Cycloalkenyl wie Cyclopent-1-enyl, Cyclopent-2-enyl, 
Cyclopent-3-enyl, Cyclohex-1-enyl, Cyclohex-2-enyl, Cyclohex-3-enyl, Cyclohept-1-enyl, Cyclohept-2-enyl, 
Cyclohept-3-eny! und Cyclohept-4-enyl, wobei diese Ringe ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: 

- Hydroxy, 

- Halogen wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C^-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C4-Halogenalkyl, besonders Ci-C2-Halogenalkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonde- 
ren genannt; 

- Ci-C^-Alkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C^-Alkylthio wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Benzylthio, 

- Ci-C^-Alkylsulfonyl wie Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Propylsulfonyl, 1-MethylethylsuIfonyl, Butylsulfo- 
nyl, 1-Methyl-propylsulfonyl, 2-l\/lethylpropylsulfonyl und 1 ,1-Dimethylethylsulfonyl, vorzugsweise Ci- 
C2-Alkylsulfonyl; 

- Ci-C4-Alkylsulfenyl wie Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Propylsulfonyl, 1-Methylethylsulfenyl, Butylsulfe- 
nyl, 1-Methyl-propylsulfenyl, 2-Methylpropylsulfenyl und 1,1-Dimethylethylsulfenyl, vorzugsweise Ci- 
C2-Alkylsulfenyl; 

- und Ci-C4-Alkylsulfinyl wie Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Propylsulfinyl, 1-Methylethylsulfinyl, Butylsul- 
flnyl, 1-Methyl-propylsu!finyl, 2-Methylpropylsulfinyl und 1,1-Dimethylethylsulflny!, vorzugsweise Ci- 

C2-Alkylsulfinyl; 

5- gliedrige gesattigte Ringe, welche neben Kohlenstoffringgliedern ein oder zwei Sauerstoff- oder Schwefel- 
atome oder ein Sauerstoff- und ein Schwefelatom enthalten, wobei diese Ringe ein bis drei der folgenden 
Reste tragen konnen: 

- Ci-C4-A!kyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci -C^-Halogenalkyl, besonders Ci -C2-Halogena!kyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonde- 
ren genannt; 

- Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci -C^-Alkylthio wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

6- Oder 7-gliedrige gesattigte oder ein- oder zweifach ungesattigte Ringe, welche neben Kohlenstoffringglie- 
dern ein Oder zwei Sauerstoff- oder Schwefelatome oder ein bis drei Stickstoffatome oder ein oder zwei 
Sauerstoff- oder Schwefelatome enthalten, wobei diese Ringe ein bis drei der folgenden Reste tragen 
konnen: 

- Hydroxy, 

- Halogen wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C4-A!kyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C^-Halogenalkyl, besonders Ci-C2-Ha!ogena!kyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonde- 
ren genannt; 

- Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C^-Alkylthio wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

5-gliedrige aromatische Ringe, welche neben Kohlenstoffringgliedern ein oder zwei Stickstoffatome und ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom oder zwei Stickstoffatome oder ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom 
enthalten, wobei diese Ringe ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: 

- Cyano, 

- Halogen wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C4-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 



65 



EP 0 537 463 A2 



- Ci-C^-Halogenalkyl, besonders Ci -C2-Halogenalkyl wie vorstehend im allgemelnen und im besonde- 

ren genannt; 

- C1-C/^-Alkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- C1-C/^-Halogenalkoxy, besonders Ci -C2-Halogenalkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im beson- 
deren genannt; 

- Ci -C4-Alkylthio wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- C2-C6-Alkenyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- C2-C&-Alkenyloxy wie Ethenyloxy, 1-Propenyloxy, 2-Propenyloxy, 1-Methylethenyloxy, 1-Butenyloxy, 
2-Butenyloxy, 3-Butenyloxy, 1-Methyl-1-propenyloxy, 2-Methyl-1-propenyloxy, 1-Methyl-2-propen- 
yloxy, 2-Methyl-2-propenyloxy, 1-Pentenyloxy, 2-Pentenyloxy, 3-Pentenyloxy, 4-Pentenyloxy, 1- 
Methyl-1- butenyloxy, 2-Methyl-1-butenyloxy, 3-Methyl-1-butenyloxy,1-Methyl-2-butenyloxy, 2-Methyl- 
2-butenyloxy ,3-Methyl-2-butenyloxy, 1 -Methyl-3-butenyloxy , 2-Methyl-3-butenyloxy, 3-Methyl-3-buten- 
yloxy, 1 ,1-Dimethyl-2-propenyloxy, 1 ,2-Dlmethyl-1-propenyloxy, 1 ,2-Dimethyl-2-propenyloxy, 1-Ethyl- 

1- propenyloxy, 1-Ethyl-2-propenyloxy, 1-Hexenyloxy, 2-Hexenyloxy, 3-Hexenyloxy, 4-Hexenyloxy, 5- 
Hexenyloxy , 1 -Methyl-1 -pentenyloxy , 2-Methyl-1 -pentenyloxy , 3-Methyl-1 -pentenyloxy , 4-Methyl-1 - 
pentenyloxy, 1-Methyl-2-pentenyloxy, 2-Methyl-2-pentenyloxy, 3-Methyl-2-pentenyloxy, 4-Methyl-2- 
pentenyloxy, 1-Methyl-3-pentenyloxy, 2-Methyl-3-pentenyloxy, 3-l\/lethyl-3-pentenyloxy, 4-Methyl-3- 
pentenyloxy, 1-Methyl-4-pentenyloxy, 2-Methyl-4-pentenyloxy, 3-Methyl-4-pentenyloxy, 4-Methyl-4- 
pentenyloxy, 1,1-Dimethyl-2-butenyloxy, 1,1-Dimethyl-3-butenyloxy, 1,2-Dimethyl-1 -butenyloxy, 1,2- 
Dimethyl-2-butenyloxy, 1 ,2-Dimethyl-3-butenyloxy, 1 ,3-Dimethyl-1 - butenyloxy, 1 ,3-Dimethyl-2-buten- 
yloxy, 1,3-Dimethyl-3-butenyloxy, 2,2-Dimethyl-3-butenyloxy, 2, 3-Dimethyl-1 -butenyloxy, 2,3-Dimethyl- 

2- butenyloxy , 2,3-Dimethyl-3-butenyloxy , 3,3-Dimethyl-1 -butenyloxy, 3,3-Dimethyl-2-butenyloxy , 1 - 
Ethyl-1 -butenyloxy, 1-Ethyl-2-butenyloxy, 1-Ethyl-3-butenyloxy, 2-Ethyl-1 -butenyloxy, 2-Ethyl-2-buten- 
yloxy, 2-Ethyl-3-butenyloxy, 1,1,2-Trimethyl-2-propenyloxy, 1 -Ethyl-1 -methyl-2-propenyloxy, 1-Ethyl-2- 
methyl-1-propenyloxy und 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyloxy, vorzugsweise C2-C/^-Alkenyloxy; 

- C2-C6-Alkinyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- C2-CG-Alkinyloxy wie Ethinyloxy, 1-Propinyloxy, 2-Propinyloxy, 1-Butinyloxy, 2-Butinyloxy, 3-Butiny- 
loxy, 1-Methyl-2-propinyloxy, 1-Pentlnyloxy, 2-Pentinyloxy, 3-Pentinyloxy, 4-Pentinyloxy, 1-Methyl-2- 
butinyloxy, 1-Methyl-3-butinyloxy, 2-Methyl-3-butinyloxy, S-Methyl-l-butinyloxy, 1 ,1-Dimethy!-2-propi- 
nyloxy, 1-Ethyl-2-propinyloxy, 1-Hexinyloxy, 2-Hexinyloxy, 3-Hexinyloxy, 4-Hexinyloxy, 5-Hexinyloxy, 
1 -Methyl-2-pentinyloxy, 1 -Methyl-3-pentinyloxy, 1 -Methyl-4-pentinyloxy , 2-Methyl-3-pentinyloxy , 2- 
Methyl-4-pentinyloxy, 3-Methyl-1-pentinyloxy, 3-Methyl-4-pentinyloxy, 4-Methyl-1-pentinyloxy, 4- 
Methyl-2-pentinyloxy, 1 ,1 -Dimethyl-2-butinyloxy, 1 ,1 -Dimethyl-3-butinyloxy, 1 ,2-Dimethyl-3-butinyloxy, 
2,2-Dimethyl-3-butinyloxy , 3,3-Dimethyl-1 -butinyloxy , 1 -Ethyl-2-butinyloxy, 1 -Ethyl-3-butinyloxy , 2- 
Ethyl-3-butinyloxy und 1 -Ethyl-1 -methyl-2-propinyloxy, vorzugsweise C2-C/^-Alkinyloxy; 

- und Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkyl steht fur durch Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend genannt substituiertes Ci- 
C+-Alkyl wie vorstehend genannt; 

Phenyl oder Pyridyl, wobei diese Ringe ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: NItro, Formyl, 
Cyano, 

- Halogen wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C/^-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C+-Halogenalkyl, besonders Ci-C2-Halogenalkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonde- 
ren genannt; 

- Ci -C/^-Alkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C^-Halogenalkoxy, besonders Ci -C2-Halogenalkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im beson- 
deren genannt; 

- C1-C/^-Alkylthio wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- C2-C6-Alkenyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- C2-C6-Alkenyloxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Cs-Ce-Alkinyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Cs-Ce-Alkinyloxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- und NR^R'; 

R"^ Wasserstoff; 

Ci-C4-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

Cs-Cfi-Alkenyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

Cs-Ce-Alkinyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 
R' Wasserstoff; 

Ci -C4-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 
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Cs-Ce-Alkenyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 
Cs-Ce-Alkinyl wie vorstehend Im allgemeinen und im besonderen genannt; 

Ci-Ce-Alkylcarbonyl wie vorstehend genannt, vorzugswelse Ci-C4-Alkylcarbonyl, insbesondere 
Ci -C2-Alkylcarbonyl; 

5 Benzoyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: NItro, Cyano, 

- Halogen wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C4-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C4-Halogenalkyl, besonders Ci-C2-Halogenalkyl wie vorstehend im allgemeinen und im 
besonderen genannt; 

10 - Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci -C4-Alkylthio wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

Wasserstoff; Hydroxy; 

Oder, sofern R^ fur Ci-Ce-Alkyl wie vorstehend genannt steht, ebenfalls Ci-Ce-Alkyl; 
75 R^ 

Wasserstoff; Cyano; 

Halogen wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

Ci -C4-Alkoxycarbonyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

Ci-C4-Alkyiketoxlm wie Methylketoxim, Ethylketoxim, Propyl ketoxim, 1-Methylethylketoxim, Butylketoxim, 1- 
20 Methylpropylketoxim, 2-Methylpropylketoxim und 1,1-Dimethylethylketoxim; 
W 

Ci-C6-Alkylen [-(CH2)a-; a = 1, 2, 3, 4, 5 Oder 6], Cs-Ce-Alkenylen [-(CH2)b-CH = CH-(CH)c-; b = 1, 2 oder 
3, c = 0, 1, 2 Oder 3, wobei die Summe von b + c = 1, 2, 3 oder 4 ist], oder Cs-Ce-Alklnylen [-CH2)b-C*C- 
(CH)c-, wobei b und c die vorstehend gegebene Bedeutung haben und * fur eine Drelfachblndung steht], 
25 wobei diese Gruppen eine Methylengruppe (= CH2) und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen 
konnen: 

- Halogen wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- und Ci-Cs-AlkyI wie Methyl, Ethyl, Propyl und 1-Methylethyl, vorzugsweise Methyl; 
Cs-Ce-Alkylen oder Cs-Ce-Alkenylen, wie vorstehend genannt, wobei in diesen Resten jeweils eine Methy- 

30 lengruppe durch Sauerstoff, Schwefel, SO, SO2 oder NR' ersetzt ist [-(CH2)f-W'-(CH2)g-; f = 1, 2, 3, 4 oder 
5; g = 0, 1, 2, 3 Oder 4, wobei die Summe von f + g = 2, 3, 4 oder 5 Ist; 
W = O, S, SO, SO2 Oder NR', oder 

-(CH2)h-(CH = CH)i-(CH2)k-W'-(CH2)r(CH = CH)^-(CH2)n-mit i, 

m = 0 Oder 1, wobei die Summe von 1 + m = 1 ist; h = 0, 1, 2 oder 3, wobei die Summe von h, i und k 
35 1, 2, 3, 4 und 5 betragen kann; k, I, n = 0, 1, 2 oder 3, wobei die Summe von h, k, I, n = 1,2 oder 3 ist] 
und wobei diese Gruppen anstelle von Wasserstoffatomen ein bis drei Ci-Ca-Alkyleste wie vorstehend 
genannt tragen konnen; 
R' Wasserstoff; 

Ci-C4-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 
40 Cs-Ce-Alkenyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

Ca-Ce-Alkinyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

R* 

Wasserstoff; CH = CH-Z\ worin 

Wasserstoff; Cyano; Carboxyl; Halogen wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen 
45 genannt; 

Ci-C4-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

Ci-Cs-Alkoxycarbonyl wie vorstehend genannt, vorzugsweise Ci-C4-Alkoxycarbonyl, insbesondere 

Ci -C2-Alkoxycarbonyl; 
50 Benzyloxycarbonyl; 

Phenyl, Thienyl oder Pyridyl, wobei dieser Reste ein bis drei der folgenden Gruppen tragen 

konnen: Nitro, Cyano, 

- Halogen wie vorstehend Im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C4-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

55 - Ci-C4-Halogenalkyl, besonders Ci-C2-Halogenalkyl wie vorstehend im allgemeinen und im 

besonderen genannt; 

- Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 
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- Ci-C4-Halogenalkoxy, besonders Ci -C2-Halogenalkoxy wie vorstehend im allgemeinen und 
im besonderen genannt; 

- Ci-C/^-Alkylthio wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Oder Cs-CB-CyckloalkyI, wie vorstehend genannt, wobel der cyclische Rest seinerseits noch 
5 ein bis drel der folgenden Gruppen tragen kann: 

- Halogen wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C+-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C4-Halogenalkyl, besonders Ci-C2-Halogenalkyl wie vorstehend im allgemeinen und 
im besonderen genannt; 

10 - Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

bedeutet; 
bedeutet ferner 
Ethinyl, welches einen der folgenden Reste tragen kann: 

- Ci-C4-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

15 - Oder Cs-CG-CyckloalkyI wie vorstehend genannt, wobei diese Gruppen desweiteren ein bis drei der 
folgenden Reste tragen konnen: Hydroxy, 

- Halogen wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C^-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C^-Halogenalkyl, besonders Ci-C2-Halogenalkyl wie vorstehend im allgemeinen und im beson- 
20 deren genannt; 

- Ci-C^-Alkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

Ethinyl, welches einen der folgenden Reste tragt: Phenyl, Thienyl Oder Pyridyl, wobei die aromatischen 
Reste ein bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Nitro, Cyano, 

- Halogen wie vorstehend im allgemeinen und Im besonderen genannt; 

25 - Ci -C^-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C4-Halogenalkyl, besonders Ci-C2-Halogenalkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonde- 
ren genannt; 

- Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C4-Halogenalkoxy, besonders Ci-C2-Halogenalkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im beson- 
30 deren genannt; 

- Ci-C4-Alky!thio wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

Phenyl, 5-gliedrige aromatische Ringe, welche neben Kohlenstoffringgliedern ein oder zwei Stickstoffatome 
und ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder zwei Stickstoffatome oder ein Sauerstoff- oder ein Schwefel- 
atom enthalten, oder 6-gliedrige aromatische Ringe, welche neben Kohlenstoffringgliedern ein bis vier 
35 Stickstoffatome enthalten, wobei diese aromatischen und heteroaromatischen Gruppen partiell oder vollstan- 
dig halogeniert sein konnen und aufierdem ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: 

- Nitro, 

- Ci -C4-Halogenalkoxy, besonders Ci -C2-Halogenalkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im beson- 
deren genannt; 

40 - Ci -C4-Alkylthio wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci -C4-Halogenalkylthio, besonders Ci-C2-Halogenalkylthio wie Chlormethylthio, Dichlormethylthio, Tri- 
chlormethylthio, Fluormethylthio, Difluormethylthio, Trifluormethylthio, Chlorfluormethylthio, Dichlorflu- 
ormethylthio, Chlordifluormethylthio, 1-Fluorethylthio. 2-Fluorethylthio, 2,2-Difluorethylthio, 2,2,2-Tri- 
fluorethylthio, 2-Chlor-2-fluorethylthio, 2-Chlor-2, 2-difluorethylthio, 2,2-Dichlor-2-fluorethylthio, 2,2,2- 

45 Trichlorethylthio und Pentafluorethylthio, vorzugsweise Trichlormethylthio; 

- die bei genannten Reste 

- und NRi^R', wobei R** und R' die vorstehend gegebene Bedeutung haben. 

In der Bedeutung R"^ sind unter 5-gliedrigen gesattigten Ringen, welche neben Kohlenstoffringgliedern 
ein Oder zwei Sauerstoff- oder Schwefelatome oder ein Sauerstoff- und ein Schwefelatom enthalten, die 

60 folgenden Gruppen zu verstehen: 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 3-Tetrah- 
ydrothienyl, 1,3-Dioxolan-2-yl, 1,3-Dioxolan-4-yl, 1 ,3-Dithiolan-2-yl, 1 ,3-Dithiolan-4-yl, 1 ,3-Thioxolan-2-yl, 1,3- 
Dioxolan-4-yl und 1 ,3-Dioxolan-5-yl. 

In der Bedeutung R^ sind unter 6- oder 7-gliedrigen gesattigten oder ein- oder zweifach ungesattigten 
Ringen, welche neben Kohlenstoffringgliedern ein oder zwei Sauerstoff- oder Schwefel- atome oder ein 

65 Sauerstoff- und ein Schwefelatom enthalten, die folgenden Gruppen zu verstehen: Oxan-2-yl, Oxan-3-yl, 
Oxan-4- yl, Oxepan-2-yl, Oxepan-3-yl, Oxepan-4-yl, Oxepan-5-yl, Thioxan-2-yl, Thioxan-3-yl, Thioxan-4-yl, 
Thioxepan-2-yl, Thioxepan-3-yl, Thioxepan-4-yl, Thioxepan-5-yl, 1 ,3-Dioxan-2-yl, 1 ,3-Dioxan-4-yl, 1,3- 
Dioxepan-2-yl, 1 ,3-Dioxepan-4-yl, 1 ,3-Dioxepan-5-yl, 1 ,3-Thioxan-2-yl, 1 ,3-Thioxan-4-yl, 1 ,3-Thioxan-5-yl, 
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1.3- Thloxepan-2-yl, 1 ,3-Thioxepan-4-yl, 1,3-Thloxepan-5-yl, 1 ,3-Thjoxepan-6-yl, 1,3-Thioxepan-7-yl, 1,3- 
Dlthloxan-2-yl, 1 ,3-Dithioxan-4-yl, 1 ,3-Dithloxepan-2-yl, 1 ,3-Dlthloxepan-4-yl, 1 ,3-Dithioxepan-5-yl, 1,4- 
Dioxan-2-yl, 1 ,4-Dioxepan-2-yl, 1 ,4-Dioxepan-5-yl, 1,4-Dloxepan-6-yl, 1 ,4-Dithioxan-2-yl, 1,4-Dithioxepan-2-yl, 

1.4- Djthioxepan-5-yl, 1 ,4-Dithioxepan-6-y!, 1 ,4-Thioxan-2-yl, 1 ,4-Thioxan-3-yl, 1 ,4-Thioxan-5-yl, 1,4-Thioxan- 
5 6-yl, 1,4-Thioxepan-2-yl, 1 ,4-Thioxepan-3-yl, 1 ,4-Thioxepan-5-yl, 1 ,4-Thioxepan-6-yl, 1 ,4-Thioxepan-7-yl, 

Oxin-2-yl, Oxin-3-yl, Oxln-4-yl, Oxepln-2-yl, Oxepin-3-yl, Oxepin-4-yl, Oxepin-5-yl, Thioxln-2-yl, Thioxin-3-yl, 
Thioxln-4-yl, Thioxepln-2-yl, Thioxepin-3-yl, Thioxepin-4-yl, Thioxepln-5-yl, 1 ,3-Dioxin-2-yl, 1 ,3-Dioxin-4-yl, 
1 ,3-Dioxepin-2-yl, 1 ,3-Dioxepin-4-yl, 1 ,3-Dloxepin-5-yl, 1 ,3-Thloxin-2-yl, 1 ,3-Thioxln-4-yl, 1 ,3-Thioxin-5-yl, 
1,3-Thloxepin-2-yl, 1 ,3-Thloxepln-4-yl, 1 ,3-Thloxepin-5-yl, 1 ,3-Thioxepin-6-yl, 1 ,3-Thioxepln-7-yl, 1,3- 

10 Dithioxin-2-yl, 1 ,3-Dithioxin-4-yl, 1 ,3-Dithioxepin-2-yl, 1 ,3-Dithioxepin-4-yl, 1 ,3-Dithioxepin-5-yl, 1 ,4-Dioxin-2- 
yl, 1 ,4-Dioxepin-2-yl, 1,4-Dioxepln-5-yl, 1 ,4-Dioxepin-6-yl, 1 ,4-Dlthloxin-2-yl, 1 ,4-Dithioxepln-2-yl, 1,4- 
Dithioxepin-5-yl, 1,4-Dithioxepin-6-yl, 1 ,4-Thioxln-2-yl, 1,4-Thioxln-3-yl, 1 ,4-Thloxin-5-yl, 1,4-Thioxln-6-yl, 1,4- 
Thioxepin-2-yl, 1 ,4-Thioxepin-3-yl, 1 ,4-Thioxepin-5-yl, 1 ,4-Thioxepin-6-yl und 1 ,4-Thioxepin-7-yl. 

In der Bedeutung und R* sind unter 5-gliedrigen aromatischen Ringen, welche neben Kohlenstoffato- 

75 men ein bis drei Stickstoffatome und ein Sauerstoff- Oder ein Schwefelatom als Heteroatonne enthalten 
konnen, oder welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drel Stickstoffatome oder ein Sauerstoff- oder ein 
Schwefelatom als Heteroatome enthalten konnen, sind die folgenden Gruppenzu verstehen: 2-Furyl, 3-Furyl, 

2- Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-lsoxazolyl, 4-lsoxazolyl, 5-lsoxaiolyl, 3-lsothiazolyl, 4-lsothiazo- 
lyl, 5-lsothiazolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4- 

20 Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazoly!, 1 ,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1 ,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1 ,2,4-Thiadiazol- 

3- yl, 1 ,2,4-Thiadiazol-5-yl, 1 ,2,4-Tnazol-3-yl, 1 ,3,4-Oxadlazol-2-yl, 1 ,3,4-Thiadiazol-2-yl und 1 ,3,4-Tnazol-2-yl. 

In der Bedeutung R* sind unter 6-gliedrigen aromatischen Ringen, welche neben Kohlenstoffatomen ein 
bis vier Stickstoffatome als Heteroatome enthalten konnen, sind vorzugswelse die folgenden Gruppen zu 
verstehen: 2-Pyridinyl, 3-Pyridlnyl, 4-Pyridlnyl, 3-Pyridazlnyl, 4-Pyridazjnyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5- 
25 Pyrlmldlnyl, 2-Pyrazinyl, 1 ,3,5-Trlazin-2-yl und 1,2,4-Trlazin-3-yl, insbesondere 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl und 

4- Pyridinyl. 

Ganz besonders bevorzugte Cyclohexenon-Derivate der Formel II, deren Kulturpflanzenvertraglichkeit 
durch substitulerte Pyrido[2,3-d]pyrimidine I und 1' verbessert werden kann, sind den folgenden Tabellen 11.1 
bis 11.8 zu entnehmen: 
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Au/3erdem tritt die gewunschte antldotisierende Wirkung der Verbindungen I insbesondere bei der 
65 Anwendung mit Herbiziden aus der Gruppe der 2-(4-Heteroaryloxy)- Oder 2-(4-Aryloxy)-phenoxyca- 
rbonsaurederivate der Formel III auf, wenn deren Substituenten die folgende Bedeutung haben: 
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RP O 




III 



R° 

Phenyl, Pyrldyl, Benzoxazolyl, Benzthiazolyl Oder Benzpyrazinyl, wobei diese aromatischen und heteroaro- 
matlschen Ringsysteme ein oder zwel der folgenden Reste tragen konnen: 
10 - Nitro, 

- Halogen wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C/^-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und Im besonderen genannt; 

- Ci-C^-Halogenalkyl, besonders Ci -C2-Halogenalkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonde- 
ren genannt; 

75 - Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

- Ci-C4-Halogenalkoxy, besonders Ci-Ca-Halogenalkoxy wie vorstehend im allgemeinen und im beson- 
deren genannt; 

- Ci -C^-Alkylthio wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 
Wasserstoff oder Methyl; 

20 R^ 

Wasserstoff; 

Ci-C4-Alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

C3-C4-Alkenyl wie Allyl, 2-Butenyl und 3-Butenyl; 

Cs-C^-Alkinyl wie Propargyl, 2-Butinyl und 3-Butinyl; 
25 Ci -C+-Alkoxy-Ci -C^-alkyl wie vorstehend im allgemeinen und im besonderen genannt; 

C3-C4-Alkylideniminooxy-C2-C3-alkyl steht fur durch Propylideniminooxy oder Butylldenimlnooxy substituier- 

tes C2-C3-Alkyl wie Ethyl, Propyl und 1-Methylethyl; Tetrahydrofuranylmethyl; Isoxazolidinyl; 

Oder das Aquivalent eines landwirtschaftlich brauchbaren Kations. 

Derartige Verbindungen sind aus der Literatur bekannt (vgl. z.B. DE-A 22 23 894, DE-A 24 33 067, DE- 
30 A 25 76 251, DE-A 30 04 770, DE-A 32 46 847, BE-A 868 875, BE-A 858 618, EP-A 054 715, EP-A 248 

968, EP-A 323 127 und US 4,753,673). 

Die 2-(4-Heteroaryloxy)- und 2-(4-Aryloxy-phenoxycarbonsaurederivate III konnen ein oder mehrere 

Asymmetriezentren enthalten. Sie wirken als Racemate, wie sie bei den meisten Herstellungsverfahren 

anfallen, konnen gewunschtenfalls aber auch nach den hierfur ubiichen Methoden, als reine Isomere 
35 dargestellt oder aufgetrennt werden. 

Sowohl die Racemate als auch die reinen Isomeren dienen zur Bekampfung von unerwunschten 

Pflanzen aus der Familie der Gramineen. Die Vertraglichkeit dieser Substanzen fur Kulturpflanzen variiert 

Jedoch zwischen kommerziell akzeptabel und unvertraglich, je nach Substituenten und Aufwandmenge. 

Spezielle Beispiele fur herbizide 2-(4-Heteroaryloxy)- und 2-(4-Ary!oxy)-phenoxycarbonsaurederivate der 
40 Formel III, deren Kulturpflanzenvertraglichkeit durch substituierte 3-Pyrido[2,3-d]pyrimidine I verbessert 

werden kann, sind in der folgenden Tabelle III.1 aufgefuhrt: 
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Tabelle III.l 

RP 0 

RO_o_-^^^y_0_CH-C-0-Rq 1 1 1 

Nr. rP Literatur 



B.Ol ^^yT^-C^ -CH3 DE-A 22 23 894 

CI 

B.02 '^^^^^^ -n-C^Hg BE-A 868 875 



B.03 



— <^j33^^^3 ^^^3 -CH2CH2OCH2H5 US-A 4 753 673 



B.04 JLoJL^jf^ci BE-A 858 618 
CI 

B.05 ~"^|3^^''3 "^^^ ^^"^ ^'^^ 

F 

B.06 ^^,3^^^ -CH2-C=CH EP-A 248 968 

CI 

B.07 CH3 II DE-A 32 46 847 



CI 

"^I^C^ci 



B.08 "-^H^y^'.J^Cl CH3 -C2H5 DE-A 30 04 770 



B.09 ^Ni^'^^^->-;^Cl CH3 -CH2CH2-ON=C(CH3) 2 EP 54 715 



B.IO ^NSJ^-^^^^v^^^Cl CH3 -CH2-^^^M>^ EP-A 323 727 

Die herbiziden Wirkstoffe und die antidotisch wirkenden Verbindungen konnen gemeinsam oder 

getrennt nach dem Auflaufen auf die Blatter und Sprossen der Kulturpflanzen und unerwunschten Graser 
60 ausgebracht werden. Bevorzugt bringt man jedoch die herbiziden und antidotischen Wirkstoffe gleichzeitig 

auf das Feld. Bei getrennter Ausbrlngung von Antidot und herbizidem Wirkstoff wird vorzugsweise das 

Antidot zuerst ausgebracht. 

Der antidotische und der herbizide Wirkstoff konnen gemeinsam oder getrennt formuliert werden und 

dann in suspendierbarer, emulgierbarer oder loslicher Form zur Bereitung von Spritzmlttein vorliegen. 
65 Antidotische Effekte werden auch durch Bahandlung der Kulturpflanzensamen oder der Stecklinge mit 

dem Antidot vor der Aussaat bzw. vor dem Auspflanzen erzielt. Der herbizide Wirkstoff wird dann allein in 

der ubiichen Weise appliziert. 
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Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wlrkstoffmengen von 0,1 bis 10 g, vorzugsweise 1 
bis 2 g, je Kllogramm Saatgut benotigt. 

Bei der Applikation des Antidots durch Samenquellung Oder bei der Stecklingsbehandlung werden 
bevorzugt Losungen eingesetzt, die den antagonistischen Wirkstoff in einer Konzentration von 1 bis 10.000 
5 ppm, insbesondere von 100 bis 10.000 ppm, enthalten. 

In den verschiedenen Pflanzenkulturen benotigt man ubiicherweise unterschiedliche Mengen an antido- 
tisch wirksamer Verbindung I und herbizider Verbindung II oder III, wobel die Mengenverhaltnisse in breiten 
Bereichen variabel sind. Sie sind abhangig von der Struktur der Cyclohexenon-Derivate II bzw. der 
Heteroaryloxy- und Aryloxyphenoxyessigsaurederivate III, der substituierten Pyrido[2,3-d]pyrimidine I und 
10 der jeweiligen Pflanzenkultur, auf die die Verbindungen ausgebracht werden. Geeignete Anteilsverhaltnisse 
von herbizidenn Wirkstoff zu antidotisch wirksamen substituierten Pyrido[2,3-d]pyrinnidine I liegen zwischen 
1:10 und 1:0,01, vorzugsweise zwischen 1:4 und 1:0,1. 

Die erfindungsgema/3en Mittel bzw. bei getrennter Ausbringung die herbiziden Wirkstoffe oder das 
Antidot werden beispielsweise in Form von direkt verspruhbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch 
75 hochprozentigen wafirigen, oligen oder sonstigen Suspensionen, Dispersionen, Emulsionen, oldisperesio- 
nen, Pasten, Staubemittein, Streumittein oder Granulaten durch Verspruhen, Vernebein, Verstauben, Ver- 
streuen oder Gie/3en angewendet. Die Anwendungsform richtet sich hierbei ganz nach dem jeweiligen 
Verwendungszweck. 

Zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, Emulsionen, Pasten und Oldispersionen kommen 

20 Mineral© If raktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin und Dieselol, ferner Kohlenteerole, 
sowie Ole und Fette pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Methanol, Ethanol, Isopropanol, Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlorbenol, Toluol, Xylole, Paraffin, Tetrahydronaphthalln, alkylierte 
Naphthaline oder deren Derivate oder Isophoron, sowie stark polare Losungsmittel wie Dimethylformamid, 

25 Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon und vorzugsweise Wasser, in Betracht. 

Wa^rige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten, netzbaren Pulvern 
(Spritzpulvern) oder Oldispersionen durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von 
Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen konnen herbizider Wirkstoff und/oder Antidot als solche oder in 
einem Ol oder Losungsmittel gelost, mitteles Netz-, Haft-, Dispergier oder Emulgiermittel mit Wasser 

30 homogenisiert werden. Es konnen aber auch aus herbizidem Wirkstoff und/oder Antidot Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. Es kSnnen aber auch aus herbizidem 
Wirkstoff und/oder Antidot Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und gewunschtenfalls Losungsmittel 
Oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung mit Wasser geeignet sind. 

Als oberflachenaktive Saize kommen Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammoniumsaize von Ligninsulfon- 

35 saure, Naphthalinsulfonsaure, Phenolsulfonsaure, Alkylarylsulfonate, Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Alkalimetall- 
und Erdalkalimetallsaize der Dibutylnaphthalinsulfonsaure, Laurylethersulfat, Fettalkoholsulfate, fettsaure 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallsaize, SaIze sulfatierter Hexadecanole, Heptadecanole, Octadecanole, SaIze 
von sulfatierten Fettalkoholglykolethern, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und Naphthal- 
inderivaten mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfonsauren mit 

40 Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctyl-phenolether, ethoxylierte Isooctylphenol, Octylphenol oder 
Nonylphenol, Alkylphenolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotride- 
cylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether ethoxylier- 
tes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracetal, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellu- 
lose in Betracht. 

45 Pulver, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen von herbizidem 
Wirkstoff und/oder Antidot mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogenisierungsgranulate, konnen durch Bindung 
der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind z.B. Mineralerden wie 
Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kreide, Talkum, Bolus, Los, 

50 Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, 
Dungemittel wie Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe, und pflanzliche Pro- 
dukte wie Getriedemehl, Baumrinden-, Holz- und Nufischalenmehl, Cellulosepulver und andere feste 
Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten 0,02 bis 95 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.% an herbizidem 
55 Wirkstoff und Antidot. Die Aufwandmengen an herbizidem Wirkstoff betragen 0,05 bis 5 kg/ha. 

Die herbiziden Mittel konnen neben den antagonistisch wirksamen substituierten Pyrido[2,3-d]- 
pyrimidine I und dem Herbizid aus der Gruppe der Cyclohexenone II oder der (Heteroaryloxy)- bzw. 
Aryloxyphenoxycarbonsauren III weitere herbizide oder wachstumsregulierende Wirkstoffe anderer chemi- 
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scher Sturktur enthalten, wobel der antagonistische Effekt der substituierten Pyrido[2,3-d]pyrimidine I 
erhalten bleibt. 

Herstellungsbeispiele (erfindungsgemafie substituierte Pyrido[2,3-d]pyrimidine I): 
5 Beispiei 1 

7-(4-Fluorphenyl)-2-methyl-pyrido[2,3-d]pyrimidin 



10 




F 

15 

Eine Suspension von 30,1 g (0,22 rr\o\) 4-Amino-5-formyl-2-nnethylpyrimidin und 31,7 g (0,23 mol) 4- 
Fluoracetophenon in 395 ml Methanol wurde bei 20-25X langsann mit 15 ml 40 gew.-%iger wassriger 
Kaliumhydroxidlosung versetzt, wobei eine homogene Losung entstand. Nach 20 Std. ruhren bei ca. 20 
wurde der gebildete Feststoff abgetrennt und aus Ethanol umkristallisiert. Ausbeute: 50 %; Smp. > 200 'C. 

20 

Beispiei 2 

2-Methyl-7-(2-thienyl)-pyrldo[2,3-d]pyrimidin 




Eine Suspension von 2,0 g (14,6 mmol) 4-Amino-5-formyl-2-methylpyrimidin und 1,93 g (15,3 mmol) 2- 
Acetylthiophen in 25 ml Methanol wurde mit 1 ml 40 gew.-%iger wassriger Kaliumhydroxidlosung versetzt. 
Die Reaktionsmischung wurde anschliefiend 20 Std. bei 20-25 °C geruhrt, wonach man das Losungsmittel 
35 entfernte. Nach Aufnehmen des Ruckstandes in Dichlormethan wurde die organische Phase mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und eingeengt. Ausbeute: 17 %; Smp.: 175-180' C. 

Beispiei 3 

40 7-Amino-6-(4-fluorphenyl)-2-methyl-pyrido[2,3-d]pyrimidin 




50 Zu einer Suspension von 90 g (0,66 mol) 4-Amino-5-formyl-2-methylpyrimidin und 88,7 g (0,66 mol) p- 
Fluorphenylacetonitril in 900 ml Methanol wurden bei 40 *C 60 ml 40 gew.-%ige wassrige Kaliumhydroxid- 
losung gegeben, wobel eine homogene Losung entstand. Nach Abkuhlen auf ca. 20 "C trennt man den 
gebildeten Niederschlag ab. Die alkoholische Phase wurde mit 1 I Wasser versetzt, wodurch weiteres 
Produkt auskristallisierte. Ausbeute: 78 %; Smp.: 252-254° C. 
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Belspjel 4 



7-Amino-6-(3-methylphenyl)-2-methyl-pyrido[2,3-d]pyrimidin 



H3C 




^ N 



iT ^ 



CH3 



Fine Mischung von 1,52 g (11,6 mmol) m-Methylphenylacetonitril und 1,59 g (11,6 mmol) 4-Amino-5-formyl- 
2-methylpyridin in 15 ml Methanol wurde bel 42 °C mit 1 ml 40 gew.-%iger wassriger Kaliumhydroxidlo- 
sung versetzt. Nach Abkuhlen auf ca. 20 *C wurde der gebildete Feststoff abgetrennt und mit Diethylether 
nachgewaschen. Ausbeute: 60 %; Smp.: 177-1 80 *C. 

Beispiel 5 

6-Cyano-7-hydroxy-2-methyl-pyrido[2,3-d]pyrimidin 



Eine Suspension aus 3 g (22 mmol) 4-Amino-5-formyl-3-methylpyrimin, 5 g (44 mmol) Ethylcyanoacetat 
und 850 mg (100 mmol) Piperidin in 20 ml Ethanol wurde 20 Std. bel 20-25 geruhrt. Der gebildete 
feink5rnige Feststoff wurde abgetrennt, unter reduziertem Druck von L5sungsmittelresten befreit und 
zweimal mit je 20 ml Methanol aufgeschlammt. Das Rohprodukt wurde schlieBlich mit Diethylether 

gewaschen. 

Ausbeute: 50 % (feines Pulver); Smp.: > 200 'C. 
Beispiel 6 

7-Hydroxy-6-(4-methylphenylsulfonyl)-2-methyl-pyrido[2,3-d]-pyrlmldin 



Eine Suspension von 3 g (22 mmol) 4-Amino-5-formyl-3-methylpyrimidin,10,6 g (44 mmol) Ethyl-p- 

tolylsulphonyl-acetat und 1,5 g (176 mmol) Piperidin in 30 ml Ethanol wurde 1 Std. bei Ruckflu^temperatur 
geruhrt. Anschlie^end goB man das Reaktionsgemisch in Diethylether, wonach der entstandene Feststoff 
abgetrennt und mit Diethylether gewaschen wurde. 
Ausbeute: 45 %; Smp.: > 200 *C. 

In den folgenden Tabellen 1 bis 5 sind noch weitere Verbindungen aufgefuhrt, die auf die gleichen 
Weisen hergestellt wurden oder herstellbar sInd. 
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Tabelle 1 



R3 R2 




Beispiel— 

Nr . 


■dI 


•d2 


■d3 




Fp. [^C] 


Lit . 


1 . 001 


H 


H 


H 




188 


a) 


1 . 002 


H 


H 


H 


4-CH^-Ce:Hyi 


230 




1, 003 


H 


H 


H 


1-Naphthyl 


272 




1 . 004 


H 


H 


H 


Thien— 2— yl 


194—195 




1. 005 


H 


H 


H 


Pyridin— 2— yl 


200 


a.) 


1. 006 


H 


H 


OH 




294 


d) 


1 . 007 


CH3 


H 


H 




> 200 




1. 008 


CH3 


H 


H 




184 




1. 009 


CH3 


H 


H 




> 200 




1 . 010 


CH3 


H 


H 


2-F-C6H4 


200-201 




1. Oil 


CH3 


H 


H 


3-F-Cf;Hii 


198-200 




1. 012 


CH3 


H 


H 


4-F-C6H4 


> 200 




1. 013 


CH3 


H 


H 


2-CI-C6H4 


17 4-17 8 




1 . 014 


CH3 


H 


H 


3-CI-C6H4 


156-160 




1.015 


CH3 


H 


H 


4-CI-C6H4 


> 200 




1.016 


CH3 


H 


H 


3-Br-C6H4 


178-181 




1.017 


CH3 


H 


H 


3-CH30-C6fl4 


150-155 




1.018 


CH3 


H 


H 


4-CH3O-C6H4 


> 200 




1.019 


CH3 


H 


H 


4-Biphenyl 


> 200 




1.020 


CH3 


H 


H 


4-t.-Butyl-C6H4 


> 200 




1.021 


CH3 


H 


H 


4-NO2-C6H4 


> 200 




1.022 


CH3 


H 


H 


4-CN~C6H4 


> 200 




1.023 


CH3 


H 


H 


3,4-Cl2-C6H3 


> 200 




1.024 


CH3 


H 


H 


2,4-(OCH3)2-C6H3 


165-167 




1.025 


CH3 


H 


H 


3,4-(OCH3)2-C6H3 


188-192 




1.026 


CH3 


H 


H 


3, 4-Methylendioxy-C6H3 






1. 027 


CH3 


H 


H 


3-NO2-4-CI-C6H3 


> 200 




1.028 


CH3 


H 


H 


3-NO2-4-OCH3-C6H3 


> 200 
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\^ Jm ^ Jm Smf JU 

Nr. 




R2 




R5 




Lit . 


5 


1.02 9 


CH3 


H 


H 


2-Naphthyl 


> 200 






1.030 


CHa 


H 


H 


Thien-2-yl 


175-180 






1.031 


CH3 


H 


H 


Thien-3-yl 


191-193 






1.032 


CH3 


H 


H 


5-Cl-thien-2-yl 


> 200 




10 


1.033 


CH3 


H 


H 


5-CH3-isoxazol-3-yl 


> 200 






1.034 


CH3 


CH3 


H 


Pyridin-2-yl 


184 






1.035 


CH3 


CH3 


H 


Pyridin-3-yl 


191-197 






1.036 


CH3 


CH3 


H 


Pyridin-4-yl 


190-191 




15 


1.037 


CH3 


CH3 


H 


CeHs 


135-136 






1.038 


CH3 


CH3 


H 


2— CH3— C6H4 


131 






1.039 


CH3 


CH3 


H 


4-CH3-CeH4 


162-165 






1.040 


CH3 


CH3 


H 


Thien-2-yl 


167-168 




20 


1.041 


CH3 


CH3 


H 


Furan-2-yl 


157-160 






1.042 


C6H5 


H 


H 


CeHs 


190 






1.043 


CeHs 


H 


H 


4-CH3-C6H4 


226 




25 


1.044 


CeHs 


H 


H 


Thien-2-yl 


172-176 




1.045 


C6H5 


H 


H 


Pyridin-2-yl 


200 






1.046 


H 


CeHs 


H 


CeHs 


128-130 


b) 




1.047 


H 


CeHs 


H 


4-CI-C6H4 


202-204 


b) 


30 


1.048 


H 


CeHs 


H 


4-F-C6H4 


153-155 


b) 


1-049 


C6H5 


CH3 


H 


CeHs 


210-213 






1.050 


CeHs 


CH3 


H 


4-CH3-CeH4 


194-197 






1.051 


CeHs 


CH3 


H 


Thien-2-yl 


188-191 




35 


1.052 


OCH3 


OCH3 


H 


CeHs 


> 250 






1.053 


OCH3 


OCH3 


H 


4-CH3-C6H4 


> 250 






1.054 


OCH3 


OCH3 


H 


Thien-'2-yl 


201-204 






1.055 


CH2C6H5 


H 


H 


CeHs 


135-137 




40 


1.056 


CH2C6H5 


H 


H 


4-CH3-C6H4 


181-182 






1.057 




H 


H 


Thienyl 


190-191 






1.058 


CH3 


H 


H 


Tetralin-2-yl 


223-22 6 






1.059 


CH3 


H 


H 


2-CI-5-NO2-C6H3 


209-211 




45 


1.060 


CH3 


H 


H 


2 , 5- (CH3) 2-thien-3-yl 


170 






1.061 


CH3 


H 


H 


3-CH3-thien-2-yl 


120 






1.062 


CH3 


H 


H 


5-CH3-thien-2-yl 


01 






1.063 


CH3 


H 


H 


2 , 5-Cl2-thien-3-yl 


211-212 





60 
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■DC? X. O^^CX 

Nr. 






P3 
x\ 




Fp, [OCJ 


Lie . 


1. 064 


CH3 


H 


H 


Ben2thien-2— yl 


176-178 




1. 065 


CH3 


H 


H 


2,5-Cl2-C6H3 


152-156 




1.066 


CH3 


H 


H 


3,5-Cl2-C6H3 


166 




1.067 


CH3 


H 


H 


2,3,4-Cl3-C6H2 


> 200 




1.068 


CH3 


H 


H 


2-CH3O-3, 5-CI2-C6H2 


196-197 




1.069 


CH3 


H 


H 


2-CH3O-C6H4 


160-165 




1.070 


CH3 


H 


H 


4-CF3-C6H4 


182 




1.071 


CH3 


H 


H 


4-N(CH2)5-C6H4 


> 200 
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Tabelle 2 

R3 r2 

R3 = H 

N N Rl 

10 



75 



25 



30 



Bsp.Nr . 


R4 


Rl 


R2 


R5 


Fp. [°C] 


Lit . 


2.001 


H 


H 


H 


NHSO2-C6H5 


188 




2. 002 


CH3 


H 


H 


C6H5 


169 


a) 


2.003 


C6H5 


H 


H 


CH3 


203 


a) 


2. 004 


C6H5 


H 


H 


C6H5 


157 


a) 


2.005 


2,6-Cl2-C6H3 


H 


H 


NHCOCH3 


215-217 


f) 


2.006 


CH3 


CH3 


H 


C6H5 


175-178 




2.007 


C2H5 


CH3 


H 


CeHs 


92- 94 




2. 008 


n-C3H7 


CH3 


H 


C6H5 


77- 81 




2.009 


2,6-Cl2-C6H3 


CH3 


H 


NHCOH 


257-259 


f) 


2*010 


2,6-Cl2-C6H3 


CH3 


H 


NHCOCH3 


202-203 


f) 


2.011 


2,6-Cl2-C6H3 


CH3 


H 


NHCOC2H5 


192-193 


f) 


2.012 


2, 6-CI2-C6H3 


CH3 


H 


NHCO2CH3 


136-139 


f) 


2.013 


H 


CH3 


CHa 


NHSO2- (2-CI-6-CH3- 
C6H3) 


> 215 


e) 


2.014 


H 


CH3 


CH3 


NHS02-(2-Carbo- 
met hoxy- 6-CH3 -C6H3 ) 


171-173 


e) 


2.015 


H 


CH3 


CH3 


NHSO2- (2, 6-Cl2~C6H3) 


>230 


e) 


2.016 


H 


CH3 


CH3 


NHSO2- <2-Cl-6-CH3- 

C6H3) 


> 215 


e) 


2.017 


H 


CH3 


CH3 


NHSO2- (3-OCH3-C6H4) 


193-194 




2.018 


H 


CH3 


CH3 


NHS02-<2-Cl-C6H4) 


231-232 




2.019 


H 


CH3 


CHa 


NHSO2- (2-F-C6H4) 


172-173 




2.020 


CH3 


CH3 


CH3 


C6H5 


120-123 




2.021 


C6H5 


CH3 


CH3 


CH3 


120-123 




2.022 


SO2CH3 


CH3 


CH3 


NHSO2- (2-CI-C6H4) 


>230 


e) 


2.023 


SO2CH3 


CH3 


CH3 


NHSO2- (2 , 5-CI2-C6H3 ) 


>230 


e) 


2.024 


SO2CH3 


CH3 


CH3 


NHSO2- (2-F-C6H4) 


107-109 


e) 


2.025 


SO2CH3 


CH3 


CH3 


NHSO2- (2-Carbo- 
met hoxyphenyl ) 


220-222 


e) 



50 
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Bsp . Nr . 


R4 




R2 


R5 


Fp. [^C] 


Lit. 


2.026 


SO2CH3 


CH3 


CH3 


NHSO2- (2-C1-6- 
cyclopent yl-CgHa ) 


> 215 


e) 


2.027 


SO2CH3 


CH3 


CH3 


NHSO2- {2, 6-CI2-C6H3 ) 


> 230 


e) 


2.028 


C6H5 


0CH3 


OCH3 


NHS02-(2-Cl2-C6H4) 


226-228 


e) 


2.029 


C6H5 


0CH3 


OCH3 


NHS02-{2-F-C6H4) 


198-199 


e) 


2.030 


C6H5 


0CH3 


OCH3 


NHS02-{2,6-Cl2-C6H3) 


> 230 


e) 


2.031 


C6H5 


0CH3 


0Cfl3 


NHS02-(2-Carbo- 
methoxy phenyl ) 


108-111 


e) 


2.032 


SO2CH3 


0CH3 


0CH3 


NHS02-(2-Cl-C6H4) 


> 215 


e) 


2 . 033 




0CH3 


0CH3 


NHSO-?- (2-F-CcHis) 


155-157 




2.034 








NHSOo- (2 . 6-Clo-C^H-> \ 


213-214 




2 . 035 




0CH3 


0CH3 


NHSOo— (2 - 5— Clo-C<cHr> ) 


172-175 




2 . 036 




0CH3 


0CH3 


NHSOo— ^2— CI— 6— CHr>— 

C6H3) 


226-227 




2.037 


S02CH3 


0CH3 


0CH3 


NHSO2- (2,5- (OCH3) 2- 

C6H3) 


128 


e) 


2.038 


C6H5 


OC2H5 


OC2H5 


NHSO2- (2-F~C6H4) 


198 


e) 


2.039 


C6H5 


OC2H5 


OC2H5 


NHSO2- (2-CI-C6H4) 


169-173 


e) 


2.040 


CH3 


CH3 


H 


3-Thienyl 


172-175 




2.041 


CH3 


CH3 


H 


2-Thienyl 


152-154 
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Tabelle 3 



R3 R2 




Bsp . Nr . 




R2 




R^ 


Fp. [^C] 


Lit. 


3 . 001 


H 


H 


H 


CO2C2H5 


196-199 




3 . 002 


H 


H 


H 


CN 


> 250 




3 • 003 


H 


H 


OH 


H 


> 340 


d) 


3 . 004 


H 


H 


OH 


CH3 


> 360 


d) 


3 . 005 


H 


H 


OH 


C2H5 


317 


d) 


3 . 006 


H 


H 


OH 


C6H5 


> 360 


d) 


3 - 007 


H 


H 


OH 


CO2C2H5 


246-248 


d) 


3 . 008 


CH3 


H 


H 


CO2C2H5 


> 200 


c) 


3 . 009 


CH3 


H 


H 


CN 


> 200 




3 . 010 


CH3 


H 


H 


SO2CH3 


> 250 






CH3 


H 


H 


SO2- (4-CH3-C6H4) 


> 200 




3.012 


CH3 


H 


H 


4-F-C6H4 


> 260 




3.013 


CH3 


CH3 


H 


CO2C2H5 


176-177 




3.014 


CHs 


CH3 


H 


CN 


> 250 




3.015 


C6H5 


H 


H 


CO2C2H5 


> 250 




3.016 


C6H5 


H 


H 


CN 


> 250 




3.017 


CsHs 


CH3 


H 


CO2C2H5 


> 230 




3.018 


C6H5 


CH3 


H 


CN 


> 250 




3.019 


OCH3 


OCH3 


H 


CO2C2H5 


240-243 




3.020 


OCH3 


OCH3 


H 


CN 


> 250 




3.021 


CH2C6H5 


H 


H 


CO2C2H5 


193 




3.022 


CH2C6H5 


H 


H 


CN 


180-185 




3.023 


CH3 


H 


H 


2-Pyridyl 


> 220 
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Tabelle 4 



R3 R2 




Bsp . Nr . 


Ri 


R2 


R3 


R4 


Fp. [°C] 


Lit . 


4.001 


H 


H 


OH 


H 


> 340 


d) 


4.002 


H 


H 


OH 


C6H5 


> 340 


d) 


4.003 


H 


H 


H 


C6H5 


289-290 


g> 


4.004 


H 


H 


H 


2-CH3~C6H4 


253-255 


f) 


4.005 


H 


H 


H 


2-Cl~C6H4 


269-270 


g) 


4.006 


H 


H 


H 


2-Br-C€H4 


265-267 


g) 


4.007 


H 


H 


H 


4-Br-C6H4 


265-267 


f) 


4.008 


H 


H 


H 


2,6-Cl2-C6H3 


328-330 


f) 


4.009 


H 


H 


H 


Pyridin-3-yl 


295-297 


g) 


4.010 


CH3 


H 


H 


C6H5 


229-230 


g) 


4.011 


CH3 


H 


H 


2-CH3-C6H4 


234-235 


f) 


4.012 


CH3 


H 


H 


3-CH3-C6H4 


180-188 




4.013 


CHs 


H 


H 


2-CI-C6H4 


256-260 


f) 


4.014 


CHa 


H 


H 


3-CI-C6H4 


208-209 




4. 015 


CH3 


H 


H 


4-CI-C6H4 


262-264 


g) 


4.016 


CH3 


H 


H 


2-F-C6H4 


278-279 


g) 


4.017 


CH3 


H 


H 


4-F-C6H4 


252-254 




4.018 


CH3 


H 


H 


2 Bir~*C5H4 


228-230 


f) 


4.019 


CHs 


H 


H 


3-CH3O-C6H4 


175-180 




4.020 


CH3 


H 


H 


4-CH3O-C6H4 


> 200 




4.021 


CHs 


H 


H 


4-NO2-C6H4 - 


299-301 


g) 


4.022 


CH3 


H 


H 


2, 4-CI2-C6H3 


'259-26I 


f) 


4.023 


CH3 


H 


H 


2, 6-CI2-C6H3 


288-290 


g) 


4. 024 


CH3 


H 


H 


Carbamoyl 


232-233 


g) 


4.025 


CH3 


H 


H 


Pyridin-3-yl 


296-298 


g) 


4.026 


CH3 


CH3 


H 


2— CH3— C6H4 


234-235 


g) 


4.027 


CH3 


CH3 


H 


2-F-C6H4 


222-223 




4.028 


CH3 


CH3 


H 


3-F-C6H4 


> 230 




4.029 


CH3 


CH3 


H 


2-CH30-CgH4 


210-212 
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Bsp . Nr . 


Rl 


R2 


R3 


R4 


Fp. [OC] 


Lit. 


4.030 


CH3 


CH3 


H 


3-CH30-'C6H4 


211-214 




4.031 


CH3 


CH3 


H 


4-CH3O-C6H4 


> 250 




4.032 


CHa 


CH3 


H 


2^6-Cl2-C6H3 


239-240 


f) 


4.033 


CH3 


CHa 


H 


CN 


> 210 





Tabelle 5 




Bsp . Nr . 


R3 


Rl 


R2 


R5 


Fp. [°C] 


Lit. 


5.001 


H 


CH3 


CH3 


NHS02-(2-Cl-C6H4) 


> 230 


e) 


5.002 


H 


CH3 


CH3 


NHS02-(2-F-C6H4) 


210-212 


e) 


5.003 


H 


CHa 


CH3 


NHSO2- (2, 6-CI2-C6H3) 


> 230 


e) 


5.004 


H 


CH3 


CH3 


NHSO2- ( 2 , 5-CI2-C6H3 ) 


> 230 


e) 


5.005 


H 


CH3 


CH3 


NHSO2- (2,5- (CH3O) 2-C6H3) 


137 


e) 


5.006 


H 


CH3 


CH3 


NHSO2- (2-CI-6-CH3-C6H3) 


233-235 


e) 


5.007 


H 


CH3 


CH3 


NHSO2- (2-carboinethoxy-C6H4 ) 


220-225 


e) 


5.008 


H 


OCH3 


OCH3 


NHSO2-C6H5 


199-201 


e) 


5.009 


H 


OCH3 


OCH3 


NHS02-(2-F-C6H4) 


153-156 


e) 


5.010 


H 


OCH3 


OCH3 


NHSO2- (2, 6-CI2-C6H3) 


218-220 


e) 


5.011 


H 


OCH3 


OCH3 


NHSO2- (2-carbomethoxy-C6H4) 


211-215 


e) 



Literatur: 



a) Evans et al., J. Org. Chem. 40, 1438 (1975) 

b) Sollhuber-Kretzer et al., Arch. Pharm. 316, 346 (1983) 

c) Nishino et al.. Bull Chem. See. Jpn. 45, 1127 (1972) 

d) Bredereck et a!., Chem. Ber. 96, 1868 (1963) 

e) EP-A 329 012 (BASF) 

f) EP-A 18 151 (Warner-Lambert) 

g) Bennett et a!., J. Med. Chem. 24, 382 (1981) 



Beispiele zur blologischen Wirkung 

Der Einflufi verschiedener Vertreter der erflndungsgemafien herbiziden MIttel bzw. MIttelkombinationen, 
bestehend aus Herbizld und antidotlsch wirkender Verbindung, auf das Wachstum von en/vunschten und 
unerwunschten Pflanzen im Vergleich zum herbiziden Wirkstoff allein wird durch die folgenden biologischen 
Beispiele aus Gewachshausversuchen belegt: 

Bei Gewachshausversuchen dienten als Kulturpflanzen Plastikblumentopfe mit rund 300 cm^ Inhalt und 
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lehmigem Sand mit etwa 3,0 Gew.-% Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen wurden nach Arten 

getrennt, flach eingesat und befeuchtet. Danach wurden die Gefa^e mit durchsichtigen Plastlkhauben 
abgedeckt, bis die Samen gleichmafiig gekeimt und die Pflanzen angewachsen waren. 

5 Liste der Testpflanzen 



10 



15 



Lateinischer Name 


Deutscher Name 


Englischer Name 


Setaria viridis 


Grune Borstenhirse 


green foxtail 


Triticum aestivum 


Sommerweizen 


spring wheat 


Zea mays 


Mais 


corn 



Fur die Nachauflaufbehandlung wurden die Testpflanzen Je nach Wuchsform erst bis zu einer Wuchs- 
hohe von 3 bis 20 cm gezuchtet und dann behandelt. Die herblziden Mittel wurden hierbei in Wasser als 
Verteilungsmittel suspendiert Oder emulgiert und mittels fein verteilender Dusen gespritzt. 



20 



Als Beispielherbizide der Cyclohexenon-Derivate II dienten 



25 




N-0-CH2-CH2-CH=CH 



C2H5 




Nr. A. 053 



30 



35 



N-O-C2H5 




Nr. A. 001 



40 



(Handelsname: Sethoxydim) 

Samtliche antidotisch wirkenden Verbindungen wurden fur die Nachauflaufbehandlung in einem Gemisch, 
bestehend aus 80 Gew.-% Cyclohexanon als Verdunnungsmittel und 20 Gew.-% Tensid (Emulphor EL*)) mit 
10 Gew.-% Wirkstoff aufbereitet. 



45 



50 



Zum Vergleich wurde der herbizide Wirkstoff als 10 bis 20 gew.-%iger Emulsionskonzentrat formuliert 
und jeweils unter Zugabe von derjenigen Menge an Losungsmittelsystem in die Spritzbruhe eingesetzt, mit 
welcher die antidotisch wirkende Verbindung in den Tabellen angegebenen Aufwandmengen ausgebracht 
wurden. Die Herstellung der Losung erfolgte durch einmischen des Wirkstoffs in eine Losung aus 93 Gew.- 
% Xylol und Gew.-% Lutensoll AP-8 **). 

Nach Applikation der jeweiligen Wirkstoffmischung wurden die Testpflanzen im Gewachshaus kultiviert, 
und zwar warmeliebende Arten bei etwa 18 bis 30 *G, solche gema^igterer Klimate bei ca. 10 bis 25* C. 

Die Versuchsperiode erstreckte sich uber 3 bis 5 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen 
gepflegt, wobei ihre Reaktionen auf die Wirkstoff-Behandlungen erfafit wurden. 



55 *) ethoxyliertes Rizinusol (caster oil) 



**) nichtionisches 
kolether 



oberflachenaktives 



Mittel auf Bagis von Alkylphenolpolyethylengly- 
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Bewertet wurde die Schadigung durch die chemischen Mittel anhand einer Skala von 0 bis 100 % Im 
Vergleich zu den unbehandelten KontroNpflanzen. Dabei bedeutet 0 keine Schadigung und 100 eine vollige 
Zerstorung der Pflanzen. 

Die Verbesserung der Vertraglichkeit von herbiziden Cyclohexenon-Derivaten II fur Kulturpflanzen aus 
der Fannilie der Grannineen (Graser) wie Weizen und Mais durch die Pyrido[2,3-d]pyrinnidine I ist den 
folgenden Tabellen X.I bis X.5 zu entnehnnen: 



Tabelle X.l 

Verbesserung der Vertraglichkeit des Herbizids Nr. A. 001 fiir 
Mais durch Zumischen einer antidotischen Beispielverbindung 
bei Nachauf lauf anwendung; Gewachshausversuch 



Antidot 
Nr. 


Auf war 
[kg/hc 
Antidot 


idmenge 
1 a.S. ] 
Herbizid 


Testpflanzen unc 
Kulturpf anze 
Mais (Sorte "Lixis") 


i Schadigung [ % ] 
unerwiinschte Pflanze 
Setaria viridis 






0, 015 


90 


85 


2.039 


0,015 


0, 015 


15 


75 


4.026 


0,015 


0,015 


55 


85 


4.013 


0,015 


0, 015 


55 


80 


4.010 


0,015 


0, 015 


40 


80 


4 .015 


0,015 


0, 015 


50 


85 


4.019 


0,015 


0, 015 


25 


85 


1.007 


0,015 


0, 015 


15 


70 


1.009 


0,015 


0, 015 


40 


75 


1.030 


0,015 


0, 015 


25 


75 


1.012 


0,015 


0,015 


55 


75 
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Tabelle X,2 



Verbesserung der Vertraglichkeit des Herbizids Nr. A. 001 fur 
Mais und Weizen durch Zumischen einer antidotischen Bei- 
spielverbindung bei Nachauf lauf anwendung; Gewachshausversuch 



Antidot 
Mr. 


Aufwai 
[kg/hj 
Antidot 


idmenge 
1 a.S.] 

Herbizld 


Teatpflanzen und 
Kulturpfanzen 
Mais*) Weizen**) 


Sch^dlgiing [%] 
unerwiinschte Pflanze 
Setaria viridis 






0,06 


95 75 


95 


2 .039 


0, 06 


0,06 


65 40 


95 


4.033 


0,06 


0,06 


75 40 


95 


4.019 


0,06 


0,06 


45 


98 


1.007 


0, 06 


0,06 


0 


95 


1.009 


0,06 


0,06 


20 


95 


1.030 


0, 06 


0,06 


60 15 


90 



*) Sorte "Lixis" **) Sommerweizen^ Sorte "Star" Tabelle 7 
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Tabelle X.3 

Verbesserung der Vertraglichkeit des Herbizids Nr. A. 053 fur 
Mais und Weizen durch Zumischen einer antidotischen Bei- 
spielverbindung bei Nachauf lauf anwendung; Gewachshausversuch 





Auf wandmenge 


Testpflanzen und Schadigung [%] 




[kg/ha a.S.] 


Kulturpfanzen 


unerwiinschte Pflanze 


Nr , 


Antidot 


Herbizid 


Mais*) 


Weizen**) 


Setaria viridls 






0,03 


90 


70 


98 


1 015 




U , Uj 


50 


30 


98 


1 009 


0,03 


0,03 


20 


20 


90 


1 .030 


0,03 


0,03 


10 


20 


70 


1.021 


0,03 


0, 03 




20 


90 


1.020 


0,03 


0,03 




35 


95 


1.008 


0,03 


0,03 




30 


95 


1.031 


0, 03 


0,03 




10 


85 


1.019 


0, 03 


0,03 




30 


90 


1.023 


0, 03 


0,03 




10 


85 


1 .024 


0, 03 


0,03 




0 


80 


1.013 


0,03 


0,03 




20 


75 


1.032 


0,03 


0,03 




20 


80 


1.022 


0,03 


0,03 




40 


98 



*) Sorte "Lixis" **) Sommerweizen^ Sorte "Star 
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55 Patentanspruche 



1, Herbizide Mittel, enthaltend mindestens ein substituiertes Pyrido[2,3-d]pyrimidin der allgemeinen For- 
mel I 
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In der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



R\ R2 

Wasserstoff; Ci-Cs-AlkyI; Ci-Cs-HalogenalkyI; Ci-Cs-Alkoxy; Ci-C6-Haiogenalkoxy; Ci-C^-Alkoxy-Ci- 
Ce-alkyl; Ci-Cg-Alkylamino; C2-C8-Alkenyl; C2-C8-Alkinyl; 

Cs-Cs-CycloalkyI, an welches ein Benzolrest anneliert sein kann, wobei diese Gruppe noch ein bis drei 
der folgenden Reste tragen kann: Hydroxy, Halogen, Ci-C4-Alkyl, C1-C/^-Halogenalkyl, Ci -C/^-Alkoxy, 
Ci-C^-Halogenalkoxy und Ci -C^-Alkylthio; 

Phenyl, Naphthyl, Phenyl-Ci-Ce-alkyl, 5-gliedrige aromatische Binge, welche neben Kohlenstoffatonnen 
ein bis drei Stickstoffatonne und ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom als Heteroatome enthalten 
konnen, oder welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei Stickstoffatonne oder ein Sauerstoff- oder 
ein Schwefelatonn als Heteroatonne enthalten konnen, 6-gliedrige aromatische Binge, welche neben 
Kohlenstoffatomen ein bis drei Stickstoffatome als Heteroatome enthalten konnen, wobei an die 
vorstehend genannten 5- und 6-glledrlgen Heteroaromaten ein Benzolring anneliert sein kann, und 
wobei die aromatlschen und heteroaromatischen Reste zusatzlich ein bis drei der folgenden Gruppen 
tragen konnen: Nitro, Cyano, Halogen, Ci-C^-Alkyl, Gi -C4-Halogenalkyl, Ci-C^-Alkoxy, Ci-C4-Haloge- 
nalkoxy, Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Ci-Ci-Alkylthio, Cs-CG-Alkenyl und Cs-CG-Alkinyl; 

R3 

Hydroxy; Amino; Halogen; Ci -Ce-Alkylthio; Di-(Ci -G8-alkyl)-amino; Gs-Gs-Cycloalkylamino; Ci-Gs-Alko- 
xycarbonyl; 



Oder eine der fur B^ genannten Gruppen; 
R^ 

eIne der fur B^ genannten Gruppen; 



CN; NO2; COOH; CSOH; DI-(Ci-C4-alkyl)-amino-Ci-C4-alkyl; 

S02-B^; C( = X)-B7; C( = Y)-R^ oder R7-C(YR9)-ZR^0; 
B^ eine der fur R^ genannten Gruppen; 



Hydroxy; Amino; Di-(Ci-C8-alkyl)-amino; Ca-Cs-Cycloalkylamino; Ci-Ce-Alkylthio; 
B^ Amino; Oxyamino (-NH-OH); Ci -Cs-Alkylamino; 

Di-(Ci-C8-alkyl)-amino; C3-C8-Cycloalkylamino; Ci-C8-Alkoxy; Ci -Ce-Alkylthio; Phe- 
nylamino; 

B^ eine der fur B^ genannten Gruppen; 

B9,Bio Ci-C8-Alkyl; Ci -Ce-Haiogenalkyl; 

Ci-C4-Alkoxy-C2-C6-alkyl; C2-C8-Alkenyl; oder 
B^ und B^o gemelnsam -CH2CH2-, -GH2CH2CH2- oder -CH2CH2CH2CH2-, wobei ein oder zwel 

Wasserstoffatome in diesen Gruppen durch die folgenden Beste ersetzt sein konnen: 

= 0, Ci-Cs-AlkyI, Gi-C6-Halogenalkyl oder Ci -Ge-Alkoxy; 
X Sauerstoff, Schwefel oder NW\ worin 

B^^ fur eine der fur B^ genannten Gruppen steht, oder die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff; Hydroxy; Amino; DI-(Ci-C8-alkyl)-amlno; Cs-Cs-Cycloalkylamino; 
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Phenoxy, Naphthyloxy, Phenylamino oder Naphthylamino, wobei die aromatlschen 
Reste ein bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Nitro, Cyano, Halogen, Ci- 
C4-Alkyl, C1-C/^-Halogenalkyl, Ci -C^-Alkoxy, C1-C/^-Halogenalkoxy, Ci -C/^-Alkoxycar- 
bonyl, Ci-U-AIkylthio, Cs-Ce-Alkenyl und Cs-CG-Alkinyl; 
Y Sauerstoff oder Schwefel; 

eine der fur genannten Gruppen; 

Hydroxy; Amino; Halogen; Ci -Ce-Alkylthio; Di-(Ci -C8-alkyl)-amino; Ca-Cs-Cycloalkylamino; Pyrrolidin-1- 
yl; Piperidin-1-yl; Morpholin-l-yl; Ci -Cs-Alkylcarbonyloxy; Ci-C4.-Halogenalkylcarbonyloxy; Ci-Cs-Alkyl- 
sulfonyloxy; Ci -Cs-Halogenalkylsulfonyloxy; 

Phenoxy, Naphthyloxy, Phenylamino, Naphthylamino, Benzyloxy, Benzylamino, Benzoyloxy, 2-Napht- 
hoyloxy oder Phenylsulfonyloxy, wobei die aromatischen Reste ein bis drei der folgenden Gruppen 
tragen konnen: Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C^-Halogenalkyl und Gi-C^-Alkoxy; 

N(Ri2)_so2-Ri3; N(R12)_Q0-Ri^; N(Ri2)-CS-Ri'^; 
R12 Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; 

Phenyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Ci-C^-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl und Ci-C^-Alkoxy; 
R13 ejne der fur R^ genannten Gruppen; 

Amino, Di-(Ci-C8-alkyl)-amino oder Cs-Cs-Cycloalkylamino; 
R^"^ eIne der fur R^ genannten Gruppen; 

Amino; Oxyamino (-NH-OH); Di-(Ci -C6-alkyl)-amlno; Ga-Cs-Cycloalkylamino; 
sowie die pflanzenvertraglichen Saize derjenigen Verbindungen I, be! denen mindestens einer der 
Substituenten R^ bis R^ eine saure oder basische Gruppe bedeutet, 

und mindestens einen herbizlden Wirkstoff aus 

A) der Gruppe der Cyclohexenon-Derivate der allgemeinen Formel II, 




II 



Re O 



In der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 
R^ 

Ci -Ce-Alkyl; 
Rb 

Wasserstoff; 

das Aquivalent eines landwirtschaftlich brauchbaren Kations; 

Ci -Cs-Alkylcarbonyl; Ci -Ci o-Alkylsu!fonyl; Ci -Cio-Alkylphosphonyl; 

Benzoyl, Benzolsulfonyl oder Benzolphosphonyl, wobei die aromatischen Ringe ein bis funf Halogen- 
atome tragen konnen; 
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Wasserstoff; CN; CHO; 

5 Ci-Ce-Alkyl, welches einen der folgenden Reste tragen kann: Ci-C^-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Phenyloxy, 

Phenylthio, Pyridyloxy Oder Pyridylthio, wobei die aromatischen Reste ihrerseits ein bis drei der 
folgenden Gruppen tragen konnen: Nitre, Cyano, Halogen, Ci-C^-Alkyl, Ci -C+-Halogenalkyl, C1-C4- 
Alkoxy, Ci-C4-Halogenalk- oxy, Ci-C4-Alkylthio, Ca-CG-Alkenyl, Cs-CG-Alkenyloxy, Cs-CG-Alkinyl, Ca-Ce- 
Alkinyloxy Oder NR9R^ 

70 R9 Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; Cs-Ce-Alkenyl; Cs-Ce-Alkinyl; Ci-C6-Alky!carbonyl; 

Benzoyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Nitro, Cyano, Halogen, Ci- 

C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy und Ci -C4-Alkylthio; 
R^ Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; Cs-Ce-Alkenyl; Cs-Ce-Alkinyl; 
15 R^ bedeutet desweiteren: 

Ca-Cz-CycloalkyI oder Cs-Cz-Cycloalkenyl, wobei diese Ringe ein bis drei der folgenden Reste tragen 
konnen: Hydroxy, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Benzylthio, 
Ci-C4-Alkylsulfony!, Ci -C4-Alkylsu!fenyl und Ci-C4-Alkylsulfinyl; 

20 5-gliedrige gesattlgte Ringe, welche neben Kohlenstoffringgliedern ein oder zwei Sauerstoff- oder 

Schwefelatonne oder ein Sauerstoff- und ein Schwefelatom enthalten, wobei diese Ringe ein bis drei der 
folgenden Reste tragen konnen: Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy und Ci-C4-Alkylthio; 

6- Oder 7-g|jedrlge gesattlgte oder ein- oder zweifach ungesattlgte Ringe, welche neben Kohlenstoff- 
25 ringgliedern ein oder zwei Sauerstoff- oder Schwefelatome oder oder ein Sauerstoff- und ein Schwefel- 
atonn enthalten, wobei diese Ringe ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Hydroxy, Halogen, 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy und Ci -C4-Alkylthio; 

5-gliedrige aromatische Ringe, welche neben Kohlenstoffringgliedern ein oder zwei Stickstoffatome und 
30 ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder ein bis drei Stickstoffatome oder ein Sauerstoff- oder ein 
Schwefelatom enthalten, wobei diese Ringe ein bis drei der folgenden Reste tragen k5nnen: Cyano, 
Halogen, Gi-C4-Alkyl, d -C^-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci -C^-Halogenalkoxy, Ci -C^-Alkylthio, C2-CG- 
Alkenyl, C2-C6-Alkenyloxy, C2-C5-Alkinyl, C2-C6-Alkinyloxy und Ci -C4-Alkoxy-Ci -C4-alkyl; 

35 Phenyl oder Pyridyl, wobei diese Ringe ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, Formyl, 
Cyano, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, C1-C4- Alkylt- 
hio, C2-C6-Alkenyl, C2-C6-Alkenyloxy, Ca-Ce-Alkinyl, Cs-Ce-Alkinyloxy und NRI^R'; 

R'' Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; Cs-Ce-Alkenyl; Cs-Ce-Alkinyl; 

R' Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; Cs-Ce-Alkenyl; Cs-Ce-Alkinyl; Ci -Cs-Alkylcarbonyl; 

40 

Benzoyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Nitro, Cyano, Halogen, C1-C4- 
Alkyl, Ci-C4-Ha!ogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy und Ci -C4-A!kylthio; 

R^ 

Wasserstoff; Hydroxy; 

45 

Oder, sofern R^ fur Ci-Ce-Alkyl steht, ebenfalls Ci-Ce-Alkyl; 
R^ 

Wasserstoff; Cyano; Halogen; Ci -C4-Alkoxycarbonyl; Ci -C4-Alkylketoxim; 

60 

W 

Ci-Ce-Alkylen Ca-Ce-Alkenylen oder Cs-Ce-Alkinylen, wobei diese Gruppen eine Methylengruppe ( = 
CH2) und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Halogen und Ci-Cs-Alky!; 

65 Cs-Ce-Alkylen Oder Cs-CG-Alkenylen, wobei in diesen Resten jeweils eine Methylengruppe durch 
Sauerstoff, Schwefel, SO, SO2 oder NR' ersetzt ist, und wobei in diesen Gruppen ein bis drei 
Wasserstoffatome durch Ci-Cs-Alkylreste ersetzt sein konnen; 
R' Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; Cs-Ce-Alkenyl; Cs-Ce-Alkinyl; 
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Wasserstoff; CH = CH-Z\ worin 

Z} Wasserstoff; Cyano; Carboxyl; Halogen; Ci-C+-Alkyl; Ci-C/^-Halogenalkyl; C1-C^^-Alkoxy; Ci- 
Cs -Alkoxycarbonyl; Benzyloxycarbonyl; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, welches seinerseits ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Hydroxy, 
Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C^-Haiogenaikyi und Ci -C^-Alkoxy; 

Phenyl, Halogenphenyl, Dihalogenphenyl, Thienyl Oder Pyrldyl, wobei dieser Reste ein bis 
drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Nitro, Cyano, Halogen, Ci-C^-Alkyl, Ci-C^- 
Halogenalkyl, Ci-C4.-Alkoxy, Ci -C4-Halogenalkoxy, Ci -C4.-Alkylthio oder Cs-Ce-Cyckloalkyl, 
wobei der cyclische Rest seinerseits noch ein bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: 
Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C^-Halogenalkyl und Ci -C^-Alkoxy, bedeutet; 
R* bedeutet ferner 

Ethinyl, welches einen der folgenden Reste tragen kann: Ci-C^-Alkyl oder Cs-Ce-Cyckloalkyl, wobei 
diese Gruppen desweiteren ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Hydroxy, Halogen, C1-C4- 
Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl und Ci-C4-Alkoxy; 

Ethinyl, welches einen der folgenden Reste tragt: Phenyl, Thienyl oder Pyridyl, wobei die aromatischen 
Reste ein bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Nitro, Cyano, Halogen, Ci-C^-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C^-Halogenalkoxy und Ci -C4-Alkylthio; 

Phenyl, 5-gliedrige aronnatische Ringe, welche neben Kohlenstoffringgliedern ein oder zwei Stickstoff- 
atome und ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder ein bis drei Stickstoffatome oder ein Sauerstoff- 
oder ein Schwefelatom enthalten, oder 6-gliedrige aromatische Ringe, welche neben Kohlenstoffring- 
gliedern ein bis vier Stickstoffatonne enthalten, wobei diese aromatischen und heteroaromatischen 
Gruppen ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, Ci-C4-Alkoxy, Ci-G4-Halogenalkoxy, 
Ci-C4-Alkylthio, Ci -C4-Halogenalkylthio, die bei Z' genannten Reste und NR'^R', wobei R"^ und R' die 
vorstehend gegebene Bedeutung haben; 



B) der Gruppe der 2-(4-Heteroaryloxy)- oder 2-(4-Aryloxy)-phenoxycarbonsaurederivate der Formel III 



in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 
R° 

Phenyl, Pyridyl, Benzoxazolyl, Benzthiazolyl oder Benzpyrazinyl, wobei diese aromatischen und hete- 
roaromatischen Ringsysteme ein oder zwei der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, Halogen, C1-C4- 
Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci -C4-Alkoxy, Ci -C4-Halogenalkoxy und Ci-C4-Alky!thio; 

RP 

Wasserstoff oder Methyl; 

Wasserstoff; Ci -C4-Alkyl; C3-C4-Alkenyl; C3-C4-Alkinyl: Ci -C4-Alkoxy-Ci-C4-alkyl; C3-C4- 
Alkylideniminooxy-C2-C3-alkyl; Tetrahydrofuranylmethyl; Isoxazolidinyl; 

Oder das Equivalent eines landwirtschaftlich brauchbaren Kations. 



Oder 



RP 0 




III 
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2. Herbizide Mittel nach Anspruch 1, wobei einen der fur genannten Reste, Hydroxyl, -N(R^2)_so2- 
R^3 Oder eine Gruppe -N(R12).q(x)ri^ bedeutet. 

3- Herbizide Mittel nach Anspruch 1, wobei R^ und R^ die folgende Bedeutung haben: 

5 

Wasserstoff; Ci-Ce-Alkyl; Ci -U-Halogenalkyl; Ci -C^-Alkoxy-Ci -Ce-alkyl; C2-C8-Alkenyl; C2-C8-Alkinyl; 

Ca-Cs-CycloalkyI, an welches ein Benzolrest anneliert sein kann, wobei diese Gruppe noch ein bis drei 
der folgenden Reste tragen kann: Hydroxy, Halogen, Ci-C^-Alkyl, C1-Ci^-Halogenalkyl, C1-C/^-Alkoxy 
10 und Ci-C^-Alkylthio; 

Phenyl, Naphthyl, Phenyl-Ci-Ce-alkyl, 5-glledrige aromatische Ringe, welche neben Kohlenstoffatomen 

ein bis drei Stickstoffatome und ein Sauerstoff- oder ein Schwefelatom als Heteroatome enthalten 
konnen, oder welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei Stickstoffatome oder ein Sauerstoff- oder 

15 ein Schwefelatom als Heteroatome enthalten konnen, 6-gliedrige aromatische Ringe, welche neben 
Kohlenstoffatomen ein bis drei Stickstoffatome als Heteroatome enthalten konnen, wobei an die 
vorstehend genannten 5- und 6-gliedrigen Heteroaromaten ein Benzolring anneliert sein kann, und 
wobei die aromatischen und heteroaromatischen Reste zusatzlich ein bis drei der folgenden Gruppen 
tragen konnen: Nitro, Cyano, Halogen, Ci-C/^-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C/^-Alkoxy, Ci-C4-Haloge- 

20 nalkoxy, Ci-C^-Alkoxycarbonyl, Ci-C4-Alkyl- thio, Cs-Cg-Alkenyl und Gs-CG-Alkinyl. 

4. Herbizide Mittel nach den Anspruchen 1 bis 3, enthaltend mindestens ein substituiertes Pyrido[2,3-d]- 
pyrimidin I und mindestens ein Herbizid II oder ein Herbizid III im Gewichtsverhaltnis 0,01:1 bis 10:1. 

25 5. Substituierte Pyrido[2,3-d]pyrimidine der allgemeinen Formel V 



R3' R2 




I' 



35 in der die Reste R\ R^ und R^ die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben und R^' und R^' wie folgt 
definiert sind: 

R3' 

Halogen; Ci -Cs-Alkylthio; oder eine der fur R^ genannten Gruppen; 

40 

R5' 

eine der fur R^ genannten Gruppen; 

Hydroxy; Halogen; Ci -Ce-Alkylthio; Ci -Cs-Alkylcarbonyloxy; Ci -Cs-Alkylsulfonyloxy; Phenoxy; Benzoy- 
ls loxy; 

Phenylsulfonyloxy, wobei der aromatische Rest ein bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: 
Halogen, Ci-C^-Alkyl, Ci-C^-Halogenalky! und Ci-C^-Alkoxy; 

60 mlt der MaBgabe, da^ R^ und R^' nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, wenn R^ fur Wasserstoff 
Oder Phenyl und R"^ fur Phenyl oder R^' fur Phenyl, Halogenphenyl, Naphthyl oder Pyridyl steht, und 
mit der MalSgabe, dafl die Reste R^, R^*, R"^ und R^' nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, wenn R^ 
fur Wasserstoff oder Pyridyl steht, 

65 sowie die pflanzenvertraglichen Saize derjenigen Verbindungen r, be! denen mindestens einer der 
Substituenten R\ R^, R^*, R* und R^' eine saure oder basische Gruppe bedeutet. 
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6. Verfahren zur Herstellung der substituierten Pyrido[2,3-d]pyrimidine 1' gemai3 Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein 4-Aminopyrimidin der Formel IV 



R3' R2 




IV 



mit einer Methylencarbonylverblndung der Formel V 



\ 



CH2 



R5 



C 

/\ 



Oder mit einem Acetonitril der Formel VI 



\ 



CH2 

I 

CN 



VI 



umsetzt und das Verfahrensprodukt gewunschtenfalls in ein anderes Derivat I uberfuhrt. 

7. Verfahren zur Bekampfung unerwunschten Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet, daB man minde- 
stens ein substituiertes Pyrido[2,3-d]pyrimidin I und mindestens 

A) ein Cyclohexenon-Derivat der Formel II Oder 

B) ein 2-(4-Heteroaryloxy)- Oder 2-(4-Aryloxy)-phenoxycarbonsaurederlvat der Formel III 

gema/3 Anspruch 1 vor, bei oder nach der Aussaat der Kulturpflanzen, vor oder wahrend des Auflaufens 
der Kulturpflanzen gleichzeitig oder nacheinander ausbringt. 

8. Verfahren zur selektiven Bekampfung von unerwunschtem Pflanzenwuchs, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man die Blatter der Kulturpflanzen und der unerwunschten Pflanzen im Nachauflaufverfahren mit 
mindestens einem substituierten Pyrido[2,3-d]pyrimidin I und mindestens 

A) einem Cyclohexenon-Derivat der Formel II oder 

B) einem 2-(4-Heteroaryloxy)- oder 2-(4-Aryloxy)-phenoxycarbonsaurederivatder Formel III 
gemafi Anspruch 1 gleichzeitig oder nacheinander behandelt. 

9. Verfahren zur Verhinderung der Schadigung von Kulturpflanzen durch 

A) herblzide Cyclohexenon-Derivate der Formel II oder 

B) herbizide 2-(4-Heteroaryloxy)- Oder 2-(4-Aryloxy)-phenoxycarbonsaurederlvat der Formel III 
gemai3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man das Saatgut der Kulturpflanzen mit einer 
antagonistisch wirksamen Menge eines substituierten Pyrido[2,3-d]pyrimidins der Formel I behandelt. 

10. Verfahren gemafi den Anspruchen 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi die Kulturpflanzen Gerste, 
Weizen, Mais, Kultursorghum und Reis sind. 
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